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Abstract 



A orocess for oxidizing an organic compound having at least one C-C double bond or a mixture of two or 
moreSreof comDr ses t^^ following steps: (I) preparing a hydroperoxide. (II) reacting an organic compound 
Eq atTelt o^e double bond or a mixtuVe of two or more thereof with the hydroperoxKJe prepared ,n 
steZh in me presence of a zeolite catalyst, (111) regenerating the at least partially deactivated zeolite 
Stalyst used in s?ep (H) and (IV) conductinj the reaction of step (II) using a zeolite catafyst containing the 
j catalyst regenerated in step (III) 
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Die f olgenden Angaben sind don vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zjjr Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 

@ Ein Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
umfaSt die folgenden Stufen: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Ge- 
mischs aus zwei oder mehr davon mit dem in Stufe (I) her- 
gestellten Hydroperoxid in Gegenwart eines Zeolith-Kata- 
lysators, 

(III) Regenerierung des in Stufe (11} verwendeten, zumin- 
dest teilweise deaktivierten Zeolith-Katalysators, und 

(IV) Durchfijhrung der Umsetzung gemaS Stufe (II) unter 
Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den in Stufe • 
(ill) regenerierten Katalysator enthalt 
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Bescfaieibung 



Die vorlicgende Erfindung betrifit cin Verfahren zur Oxi- 
dation cincr mindestens me C-C-D<CTeibindung aufwel- 
seoden organischen V^bindung oder dnes Gemischs aus 
zwei Oder mehr davon, wobd die mindestens eine G-C-Dop- 
pdbindung aufwciscndc coganische Verbindung odcr das 
Gemiscb aus zwei oder mehr davon nrit einem Hydrc^>er- 
Q3dd in Gegenwart dnes Zeolith-Katalysators umgesetzt 
witd, dieser Katalysator regeneriert wild, und nach der Re- 
gOTcricrung dcs Katalysatois cfiescr wiedff zur obengenann- 
ten Umsetzung vcrwcndet wird. 

Va^hien zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisenden organischen ^bindung, insbcp 
sondere von Olefinen und unter dicsen bevorzugt Propylcn 
mittels eines Hydr<^roxids sind bckannt. 

So beschieibt die US-A-5,374,747 dn derartiges Epoxi- 
dationsveif ahren unter Vkwendung dnes titanhaldgen Mo- 
lekularsiebs, das eine Struktur aufwcist, die mil Zcolith-P 
isomorph ist, sowie die Heretellung dnes derartigco Mole- 
kulaisiebs an sidi. 

Die US-A 5,384,418 bescbrdbt ein integriertes Verfahren 
zur Herstdlung von Epoxiden durch Umsetzung eines Hy- 
dropcxoxids mit einca: cthylenisch ur^gcsatligten Vorbindung 
in Gegenwait eines H-Silikalits. 

Weiteie Verfahren zur HeisteUung von Epoxiden in Ge- 
genwait von Zcolith-Katalysat<»en dnd u. a. in der US-A 
5,463,090 und der EP-A 0230 949 beschricbai, wobei in «- 
steier das zur Oxidation verwendete Wasserstoffperoxid aus 
einem Anthrachinonprozefi gewonnen wind, wShiend in 
letztgenanntcr Drucksdirifl die Epoxidalion von Ptopylen 
mit WasscrstofEperoxid in Gegenwart von darin definicrtcn 
TitansUikaliten beschrieben wird. 

Gemafi der US-A 5^99,955 kann das fiirderartige Oxida- 
tionen mdsl eingesctzte Propylen ausgehend von Synlhesc- 
gas gewonnen weiden. Die US-A 5.599,956 bcschrdbt cin 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, bei dem das 
Propylen durch Steamcracken, katalytisches Cracken oder 
kaialylische Dchydrierung gewonnen wird. 

BekanntermaBen bilden sich bei dicsen katalytischen 
Umsetzungm, insbesondere bei der Vawendung von Kata- 
lysatoren, die Mikroporen aufweisen, wie z. B. bei Zeolith- 
Katalysatoren wie Titansilikalit odcr titanhaltigem Zcolith- 
p, nach einiger Zdt organischc Belage, die zu einer tdlwei- 
sen Oder voUstandigen Deaktivierung der Katalysaloren fuh- 

Dicse organischen Belage konnen durch Calcmieicn des 
Katalysators oder durch Waschen mit Loschungsmittel zum 
ET^SBten Tbil entfemt werden (M.G. Clerici, G. BeUussi, U. 
Romano, J. CataL, 129 (1991), S. 159-167; JP-A 03 114 
536). 

Die EP-A 0 743 094 beschreibt ein Verfahren zur Regene- 
riening eines Ti enthallenden Molekularsiebs, das das Er- 
warmen des Molekularsiebs bei einer Tbmperatur von mehr 
ds 150X und weniger als 400°C umfaflt Dort wild auch 
die m5giiche Verwendung dcs so rcgeneriertcn Katalysators 
fur die Umsetzung organischer Va*indungen, beispiels- 
weise fiir die Hydroxylierung von aromatischen \feibindun- 
gen, Ammoxidatioc von Ketooen, Oxidation von gesattigen 
Kohlenwassccstoffcn zu Alkoholen und Ketonen und auch 
zur Olefin-Epoxidation beschrieben. Die DErA 44 25 672 
beschreibt einen Oxidadonskatalysator auf Basis von Titan- 
oder Vanadiumalikaten mit Zeolith-Stiuktur, sowie dn Var- 
fahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stoff und Sauerstoff unter Verwendung des darin beschnebe- 
nen Katalysators, Dort wird auch angegeben, daB der darin 
beschriebene Katalysator regenerieit werden kann. 
Auch die weiter oben bereits diskutierte US-A 5,599,955 



spricht die Mttglicbkdt einer Regenerierung des im Rahmen 
dcs dort besdiricbenen VKfahrens verwendeten Katalysa- 
tors an, ohnc jedoch Details bezOglich der Durchfuhwng der 
Regenmerung zu geben. 
5 Wie sich aus obigem ergibt, besdirdbt der Stand der 
Tbchnik zwar eingehend integrieite Verfehzen zur Herstel- 
lung von Epoxiden, die Frage nach einer praklikablai R^e- 
neriening des deaktivicrtcn Katalysators und die sinnvolle 
Knbindung ein^ derartigen Stufe in den GesamtprozeB 
10 bldbt jedoch ungelSst Dabd ist gerade diese Stufe und die 
Einbindung derselben in das Gesamtvcrfahrcn fur die Wirt- 
schafllichkeit dnes derartigen Verfahrcns von entschdden- 
der Bedeutung, Regenerieningen, wie sie in da: EP-A 0 743 
094 beschrieben sind, konnen zwar prinzipiell duichgefuhrt 
15 werden, sind jedoch aufgrund do: dort verwendeten niedri- 
gen Temperaturwi und der dadurch erzwungenen langen Re- 
generierungsdauer wirtschaftlich nicht durchfuhrbai: 

Somit liegt der voriiegendfin Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, dn Verfahren zur Oxidation dner mindestcos cine 
20 C-C-Doppelbindung aufweisenden oiganisdien Vabindung 
berritzustellen, das die Regenerierung des im Rahmen die- 
ses Verfahrcns verwendeten Katalysators und die anschlie- 
Bendc Verwwidung <ks rcgenerierten Katalysators zur wci- 
teren Umsetzung innerhalb dcs Verfahrcns ermoglichL 
25 Diese Aufgabe wiid durch das erfindungsgemafie Verfah- 
ren gelost 

Somit betrifit die voriiegende Erfindung dn Verfahren 
zur Oxidation einer mindestens cine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Veibindung oder eines Gemischs 
30 aus zwd Oder mehr davon, das <fiBfolgendenStufeoumfeBt 



35 



40 
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(0 Herstellung dnes Hydroperoxids, 
(n) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbin- 
dung aufwdsenden organischen Verfiindung oder dnes 
Gemischs aus zwei odcr mehr davon mit dem in Stufe 
(I) hcrgcstelltcn Hydropcroxid in Gegenwart eines 
Zeolith- Katalysators, 

(EI) REgeaeriBTung des in Stufe (E) verwendeten, zu- 
mindcst trilwdsc deaktivicrtcn Zcolith-Katalysatocs, 

und ^ 
(TV) Durchfiihrung der Umsetzung gemafi Stufe (U) 
unter Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den 
in Stufe (EI) rcgenerierten Katalysator cnthall. 

Stufe® 

Dicse Stufe betrifit die HerstcUung eines Hydroperoxids. 
Der Begriff "Hydioperoxid" im Kontext der vwrUegenden 
50 AmnddungbezdchnetsowohlWasseistofi^jeroxid als auch 
organischc Verbindungen der allgcmeinMi Formel R-O-OH, 
wobd R dnen Alkyliest, einen Cycloalkyhest, einen Aral- 
kylrest oder einen aromatischen Rest darstellt 

Vorzugsweise wird im Rahmen des erfindungsgemaSen 
SS VerfahrensWasserstofi^roxidvenvendet 

Verfahren zur Herstellung der Hydroperoxide sind an sich 
bckannt und soUen im folgcnden Icdiglich fiir die Synthese 
von Wasserstoffpeioxid nochmals kurz erlautert werden. 
Dabd erfolgt die Synthese des Wasserstoffperoxids vor- 
fio zugswcise gcmaB einem Anthrachinon- Verfahren oder di- 
rekt aus Wasserstoff und Sauerstoff an edelmetallhaltigen 
Katalysatoien. 

Bdm Anthrachinon- Verfahren wird eine im folgenden 
Arbeitslosung genannte Mischung hergestellt. Diese bestcht 
65 aus einer Lfisung eines 2^Alkylanthrachinons, bevorzugt 7r 
Etiiyl-, 2-Butyl-, 2-Hexyl-, 2-Hexenyl-, besonders bevor- 
zugt 2-Ethylanthrachinon in einem Losungsmittelgeraisch 
cnthaltcnd ein Ldsungsmittcl fiir Chinon uod dn Losungs- 
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mittel fiir Hydrocfainon. Das Ldsungsmidel fUr Qnnon wild 
im allgemdneo ausgewahlt aus der Gnippe der aromad- 
scben und alkylaiomadfichen L5sung$inittel, v(»:zug$weise 
Benzol, Toluol, Xylolc oder hSheie AlkyLaromaten nut 6 bis 
20, vdzugsweise 9 bis 11 KohleastofFatonifiaD odcr Gemi- 
schen aus zwei oder rn^ davon, wobd deraitige Getniscbe 
bevoizugt gind. 

Das L5sungsiiiittel fiir HydtrohiDoa wird Im aligemeLneo 
ausgewahlt aus Giuppe der Alkylphosphate, Alkylp- 
hosi^nate, NonylalkohoLe, AlkyLcyclohexanol-Estei; N^- 
Dialkylcatbonylamidc, Tetraalkylurcthane oder N-Aikyl-2r 
pyrroUdon und Gemischcn aus zwd oder mchr davon, wo- 
bd IbtrabutylhamstofiF bevorzugt ist 

Die ArbeitsLosuDg wild an einenL handdsiiblichen, min- 
desteas ein Ubeigangsmetall eathaltendea Katalysatot; vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Oew.-% Fd auf Akdvkohle, welter be- 
vmsigt 2 bis IS Gew.-% Fd auf Akd^cdsle, mit Wasseistoff 
bei ungefihr 20 bis lOO^'C, vorzugswetse unge^hr 40 bis 
TO^C hydriert. Der Katalysator kann in Form dner Suspen- 
sion oder eines Festbctts angeordnet sein. 

Die daraus nDsultierendB Hydrochinon-haltige Losung 
wird in einer geeigneten \forrichtung, beis^elswdse einer 
Blasensaule, mit Sauerstoff, vorzugsweise mit Luft, weiter 
bevoizugt mit einem Sauerstoff- und Stickstoff enthaltenden 
Gemiscfa, bei dem der Sauerstofif im Unteischufi, bezogen 
auf das Gesamtgemisch, voiliegt, oxidieit. Die Oxidation 
crfolgt bei einer Reaktionstemperatur von ungeHttir 20 bis 
ungef^ lOO^C, vorzugsweise bei ungeflttir 35 bis ungefMhr 
60°C, wobei die Oxidation solange durchgefiihrt wird, bis 
die LosuDg einen konstanten Gehalt an WasseistofFperoxid 
aufweist und das Hydrocbinon komplett in Chinon umge- 
wandelt wurde. 

Das so erhaltene, Wasseratofifperoxid enthalteode Ge^ 
misch wild anschlieSend mit einem mit dem Losungsmittel- 
gcmisch nicht mischbarcn Losungsmittel, vorzugsweise 
Wasscr, Methanol, einem einwertigcn Alkohol mit 2 bis 6 C- 
Atomen oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, 
weiter bevorzugt mit Wasser extrahiert Das so eriialtene 
Wasserstoffperoxid enthaltende Gemisch kann anschlielSecd 
direkt in die Umsetzung gem^ Stufe (II) des erfindungsge- 
mMBen Verfehreos dngesetzt weidea Eine derartige Aufar- 
bdtung ist u. a. in der EP-B 0 549 013 beschrieben, die die 
VerwenduDg eines Gemischs aus Wasser und einem Alko- 
hol, vorzugsweise Methanol, vorschlagt. 

Femer kann das im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
zur Oxidation vorzugsweise verwendete Wasserstoffperoxid 
auch direkt aus den Elementen heigestellt werden. Wie sich 
aus der DE-A 196 42 770.3 und dem darin zitiertcn Stand 
der Technik ergibt, sind Veri^hieo zur Herstellung von Was- 
serstof^Teroxid aus den Elementen Sauerstoff und Wasser- 
stoff wohl bekannt. Vorzugsweise wird im Rahmen des er- 
findungsgemafien Verfahteas die Synthese von Wasserstoff- 
peroxid aus den Elementen gemaB dem iii der D&-A 196 42 
770.3 beschriebenen Ver^ahren heigestellt, wobei diese An- 
meldung voUum^nglich in die vodiegeDde AnmeLdung 
durch Bezugnahme einbezogen wird. 

Im folgendcn solioi nun noch einmal kurz die wesentli- 
chen Aspekte des doit beschriebenen Verfahiens erlautert 
werden. 

GemSB des dort beschriebenen Vcrfahrcns wird Wasser- 
stoffperoxid kontinuierUch duich die Umsetzung von Was- 
serstoff und Sauerstoff in Wasser und/oder Ci-Cs-Alkano- 
len als Reaktionsmedium an einem Katalysatorfoimkorper, 
der als akdve Komponente Palladium eathalt, durchgefuhrt 
werden. GemaB dieses Verfahrens wird eine Wasserstoffper- 
oxid-Losung erhalten, die einen Gehalt an Wasserstoffper- 
oxid von mindestens 2^ Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
losung, aufweist 



Unter Katalysatocfonnkdrpon siod dabd Katalysatoren 
zu vecstehen, bei deoen die katalytisdi aktive KomponoitB 
sich auf der Oberfl§che spezieli geformt«' IVager befindet 
Derartige IVager k^kmen Qbliche FQllkorper, wie z. B. Ra- 
5 achig-Ringe, Sattelkorpo*, Fall^-Ringe, Drahtspiralen oder 
Maschendrahtringe sdn, die aus unteiscfaiedlichen Materia- 
lien, die sidi fur eine Beschichtung mit der aktiven Kompo- 
nente eignen, aufgebaut sind Details bezUgiich der obenge- 
nannten Trager sind Rompp-Chemie-Lexikon, 9. Aufl., S. 

to 1453f. zu entnehmen. Die mit der katalytisch aktiven Kom- 
ponrate versehcnen Fiillkorper weiden als lose Schuttung in 
den Reaktor gegcben. Bevorzugte F<»mk^^r weiscn Ka- 
nale mit hydraulischen Radien (Definition s, VDI-Warmeal- 
ks, Abschnitt L£l) im Beidch von 1 bis 10 mm auf. 

t5 Bevorzugt werdeo KatalysatorformkSipa; die in Form 
geordnetear Packungen in 6en Reaktor eingebaut werden und 
die aufgnmd einer Vielzahl von Durchstrgmungskanalen 
eine groBeOberil^he, bezogen auf ihr \blumen, aufwdsen, 
eingesetzt Derartige Formkdrper bezeichnet man als Kata- 

20 lysatormonolithe. Geeignete Reaktoten fur die Darstellung 
des Wasseistoffperoxids gemaB dieses Verfahr^ sind bei- 
spielswdse in der EP-A 0 068 862, EP-A 0 201 614 und der 
EP- A 0 448 884 beschriebcn. 
Ein wdteres Verfahicn zur Herstellung v<xi Wasserstoff- 

2S peroxid, das ebenfaUs in das edindungsgem^^e \^ir&hien 
als Stufe (I) dnbezogen werden kann, wird in der WO 
96A)5138 beschriebm. Diese Aomeldung wild bzgL des 
dort beschrldjenen Verfahrens zur Herstellung vod Wasser- 
stofiEperoxid und der dazu verwendeten Vxrichtung vollum- 

30 finglich duFch Bezugnahme in die vwliegende Anmeldung 
einbezogen.- 

GcmSB des dort beschriebenen Verfahrens weiden kleine 
Blasen von Was serstoff und Sauerstoff in einen Fliissig- 
keitsstrom aus Wasser und einer anorganiscbea Same in Ge^ 

3S gcnwart eines ein Metall der Vm. Nebcngruppe des Peri- 
odensystcms enthaltenden Katalysators cingebrachL Der 
Fliissigkeitsstrom weist dabei eine Geschwindigkdt von 
mindestens ungefahr 3 m/s (10 FuB/s) auf, wodurch ein kon- 
tinuierlicber Bereich an fein verteilten Gasblaschen in einer 

40 kontinuietlichen FlQssigkeitsphase geschaffen wird. B^g- 
lich wdterer Details zu dieser Methode zur Herstellung von 
Wasserstoffperoxid wird auf die oben genannte Druckschrift 
verwiesea 

Femer kann das im Rahmen des crfindungsgemaBen Ver- 

45 fahieos verwendete Wasserstoffperoxid durch Inkontakt- 
bringen eines sekundaren AlkohoLs, wie z, B. a-Methylben- 
zylalkohol, Isopropanol, 2-Butanol oder Cyclohexanol mit 
molekulaiem Sauerstoff unter Bedingungen, die geeignet 
sind, ein Gemisch zu erhalten, das dnen sekundaren Alko- 

50 hoi und Wasserstoffperoxid und/oder einen Wasserstoffper- 
oxid- Vorlaufer umfaBt, hergestellt weiden. lypischcrwcise 
enthalt ein derartiges Gemisch ein dem jeweils verwendeten 
sekundaren AlkohoL entsprechendes Keton, d. b. ein Keton, 
das das gldche Kohlenstoffgeriist wie der verwendete se^- 

SS kundare Alkohol aufwdst, wie z. B. Acetophenon, Aceton 
Oder Cyclohexanon, geringe Menge an Wasser und wech- 
selndc Mengcn andcrer aktivcr Sauerstoff- V&ibindungen, 
wie z. B. organische Hydroperoxide. 

Pemer kann das verwendete WassaxtoHpeioxid unmittel- 

60 bar vor oder wahrend der Epoxidation in situ heigestellt 
werden, wie dies beispielswdse in der EP-B 0 526 945, JP- 
A 4 352 771, EP-B 0 469 662 und Feirini et al. in "Catalytic 
OxidaticMi of Alkanes using Titanium Silicate in the Pre- 
sence of in-situ Gen6rated Hydrogen Fcrroxide", DGMK 

65 Conference on Selective Oxidations in Petrochemistry, Sep. 
16-18. 1992. S. 205-213. beschrieben wiid. 
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Stufb (U) plarisch aufgeflihiten Vbibindungen, ei^gesetzt wenlen. 

I>cimiachbctiiffidievoriicgcndeEifindungiiisbesond^ 
Dicsc Soifc des cifindungsgemaBco ^fca:fehrclls betriflEt da Vcrfahren dcr hicr in Rede stehcndcn Art, wobei die 
die Umsctzung cincr miodestens cine C-C-Doppclbindung mindcsteas cine C-C-Doppclbindung aufwciscndc oigani- 
aufwdsendai ^ferbindung oder eines Gemischs aus rwei 5 sche Veii>iiidung ausgewShlt wild aus der Gruppe bestehend 
Oder mfihr davon, mit dem in Stufe (I) heigesteUlen Hydro- aus einem linearen oder vetzweigtkettigen aliphatischen, ei- 
pcroxid in G^cnwart eines Zcolith-Katalysators. ncm linearcn oder verzweigtketdgcn aromatischen, cincm 

Der im Rahmen do- voriicgcndai Erfindung verwendetc lincaren oder veizweigticettigcn cycloal^Aatischen Olefin, 
Begriff "C-C-Dof^lbindung aufweisende organische Ver- mit jeweils bis zu 30 C-Atomen und dnetn Gemisch aus 
bindimg"unifaBtaUeoiganiscbenVerbindungBn, die mind©- 10 zwei oder mehr davoa 

stcns eine C-C-Doppclbindung aufweisen. Es kann sich da- Ihsbesondcre cignet sich das crfindungsgen^c Vcifah- 
bd urn cine nicdcrmolekulare organische Vcrbindung, d. h. ren zur Umsetzupg niedcimolckularcr Olefine, wie z. B. 
eine Verbindung, die ein Molekulargewicht von bis zu unge- Ethylen, Propylen, sowie der Butene, wobei insbesondere 
fahr 500 auf weist, sowie dn Polymer, d, h. eine Verbindung, Rnpylea umgesetzt wild 

die cin Moldculaigcwicht von mchr aLs 500 aufwcist, han- is Als Katalysatoren weidcn in Stufe (H) des erfindungsgc- 
ddn. Voizugswcise wird d^ erfindungsgcmaBc Vafahren mSBca \fetfahr«is Ubexgangsmctall-haltige, mikK^6se 
jedoch fur medermolefculare organische Verbindungen der und/oder mesoporose und/oder makioporose Pestkoiper 
obeobeschriebenen Art eingesetzt Dabei kann es sich urn li- eingesetzt. 

ncarc, verzwcigtkcttigc oder cyclische Nferbindungai han- Insbesondcre bci der Oxidadon niedcrmolckularer Vcr- 
dcln, die aromatischc, aliphatischc, cycloaiiphalischc Gnip- 20 bindungen werdcn bcvorzugt t>bagangsmetaU-haltigc mi- 
pen, sowie eine Kombination aus zwd oder mehr davon, kroporose Festkorper benutzt, besonders bevorzugt werden 
aufweisKi konnen. Vorzugsweise wdst die eingesetzte ocga- Zeolithe, die t)bergang3tnetaUe enthalten, weiter bevorzugt 
nischc Verbindung 2 bis 30 Kohienstoffatomc, weiter bcvor- cin Utan-, Zirkonium-, Cbrom-, Niob-, Eisco- oder Vana- 
zugt2 bis 10 Kohlenstoffatome, auf. Sieist weiter bevorzugt dium-haltigcr Zcolitfa und insbcsondcrc cin Utansilicalit 
ein aliphatisches Monoolefin. Es ist jedoch auch mfiglich, 25 eingesetzt 

dafi die eingesetzte organische Verbindung mehr als dne Zeolithe sind bekanntennaBen kiistalline AUumosilicate 
cthylcnisch ungcsatdgtc Doppclbindung aufwdst, wic dies mit geoidnetcn Kanal- und Kfifigstnikturen, die MikropOTcn 
bdspiclsweisc in Dicncn oder THcmc der FaU ist Sic kann aufwdscn. Der Begriff "Mikroporcn", wic cr im Rahmen 
zusatzliche funktionelle Gnippen, wie z. B. ein Halogeoa- der voriiegenden Erfindung verwendet wird, entsj^icht der 
torn, dne Carboxylgruppe, dne Estergruppe, eine Hydro- 30 Definition in ^Tuie Appl. Chem." 45, S. 71 ff„ insbesondere 
xylgruppe, cine Etherbriicke, cine Sulfidbruckc, eiiw Carbo- 79 (1976), und bczdchnct Porcn mit cinem Porcnduich- 
nylgruppe, cine Cyanogruppc, cine Nitrogruppc, eine Ami- messcr von kldner 2 nm. Das Nctzwerk solcher Zeolithe ist 
nogruppe oder dne Kombination aus zwei oder mehr davon aufgebaut aus Si04- und AlOirlbtraedem, die uber gemdn- 
enthalten. Die Doppelbindung kann endstandig oder innen- same Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine Cberacht der 
licgend scin. Fcmer kann sic Bcstandteil cincr cyclischcn M bckannten Sdoikmren findct sich bdspiclsweisc bci WJ^. 
Strukmr scin, wie dies beispiclswdse bci Cyclohcxcn der Meier und D.H. Olson in 'Atlas of Zeolithe. Structure TV- 
Fall ist Es kann auch dn Gemisch aus zwd oder mdir der- pes", Elsevier, 4. Auflage, London 1996, 
artiger Verbindungen eingesetzt werden. Pemer existieren ZeoKthe, die kein Aluminium endaalten 

Weilerc Beispiclc fur gccignetc organische Verbindungen und bd dcncn im Silicatgittcr anstelle des Si(IV) tcilweisc 
schiicScn ungesfittigte Fcttsauren oder dercn Dcrivate, wic 40 Titan als Ti(IV) vortianden ist Die Utanzeolithc, insbeson- 
z, B. Ester und'Glyceride derartiger ungesattigter FettsSu- dere solche mit dnra- Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie 
ren, sowie Oligomere oder Polymer© ungesattigter organi- Moglichkeiten zu ihrer Herslellung sind beschrieben, bei- 
schcr Verbindungen, wic z. B. Polybutadien, cin. spiclswcisc in dcr EP-A 0311 983 oder dcr EP-A 0 405 978. 

Beispiele derartiger organischer Verbindungen schlicficn AuBcr Silizium und Titan konncn solche Materiaticn auch 
die folgenden ein: 45 zusatzliche ELemente vide Aluminium, Ziriconium, 7jnn^ Ei- 

Ethylen, Propylen, l-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Bu- sen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Mengen an 
tylen, Butadien, Pcntene, Isopreo, 1-Hexcn, 3-Hexen, 1- Fluor enthalten, 

Heptcn, 1-Octen, Diisobutylen, 1-Nonen, 1-Dccen, Camp- In den bcschricbenen Zeolidicn kann das Utan dcssclbcn 
hen, 1-Undecen, 1-Dodeceo, 1-Tridecai, 1-Tetr«lecen, 1- tdlweise oder volistandig durch ^^adium, Zariconium, 
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, l-Octadecen, 1- 50 Chnom, Niob oder Eisenersetzt sein. Das molare \ferhaltms 
Nonadeocn, 1-Eicoscn, Di-, 1h- oder Tctramcrc des Propy- von Utan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chiom, Niob 
lens, Styrol sowie andoie vinylaromatischc organischcs Ver- oder Eiscn zur Summe aus Silizium und Titan und/oder Va- 
bindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, Di- nadium, Zorkonium, Chrom, Niob oder Eisen liegt in der R&- 
phenylelhylen, Polybutadien, Pblyisoprcn, Cyclopenten, gd imBerdch von 0,01 : 1 bis 0,1 : L 
Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cy- 55 Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafiir bekannt, da6 
coldodeccn, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien, Metiiy- sic uber cin bcstimmtes Muster bei der Bestimmung ihtcr 
lencyclopropan, Methylencyclopcntan, McUiylencyclohe- Rontgenbeugungsaufhahmen sowie zusatzlich Obcr dne 
xan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Medially Iketon, Geriistschwingungsbande im Infarotbereich (IR) bei etwa 
AUylchlorid, Allylbromid, Acrylsaure, Methaciylsauie, 960 cm"^ identafiziert weiden konnen und sich damit von 
Crotonsauic, Vlnylessigs5urc, Crotylchlorid, Methallylchlo- 60 Alkaiimctalltitanatcn oder kristallincn und amorphen 1102- 
rid, Dichlorbutene, AUylalkohol, Allylcarbonat, Allylacetat, Phasen untcrschddcn. 

Alkylacrykte und -methacrylate, Diallyhnaleat, Diallylph- Oblicherwdse stellt man die genannten Ittan-, Zirko- ■ 

thalat, ungesattigte THglyceride, wie z. B. Sqjaol, ungesat- nium-, Chrom-. Niob-, Eisen- und ^adiumzeolithe da- 
tigtc Fcusauren, wie z. B. Olsaurc, linolsaure, Dnolcn- durch her, daB man cine waBrige Mischung aus ciner SiQz- 
sSure, Recinol^ure sowie dercn Ester einschlicBlich der fis QucUe, dncrHtan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Mono-, Di- und TKglyceridester. Vanadium-QueUe, wie z, B, Titandioxid bzw. einera ent- 

Femerkonnen auch Gemische aus zwei Oder mehr derar- sprechenden Vanadiumoxid, Zirkoniumalkoholat, Chrom- 
tigcr Verbindungen, insbcsondcrc Gemische dcr obcn cxcm- oxid, Nioboxid oder Eiscnoxid und cincr stickstofiBialtigcn 
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organischen Base ah Ibmplat ("Schablonen-Vferbindung"), nisch besondere stabiler Katalysatoreingesetzt. Dafiir konir 

wic z. B. TctrapropylammoniumhydTDxid, gcgebenenfaUs men insbesoodere Katalysatorcn mil ZcoHth-Stniktor wie 

aoch unter Hinzufiigcn von basiscbcn Verbindungcn, in ei- sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben and, die hicnrnt 

ncm Druckbehalter unter crhohter Tfemperatur im Zeitraum bzgL der darin bcschriebenen Katalysatoiea voU umfanglich 

niehiererStundfimoderdnigerI^eumsct2t,wobeidnkri- 5 in den Kontcxt dfir vadiegenden Anmeldung duich Bezuc- 

atallmes PttxJukt entstdit Dieses wild abfiltriert, gewa- nahme au^enommen wird. 

schra, getrocknct undzurEntfemungdcr<»ganischcn Stick- Dabci hatKfclt cs sich urn Katalysatorcn auf der Basis von 

stoffbascba erhShterTcmperatur gebrannt. In dem socrhal- Titan- odcr Vanadiumsilikat«3 mit Zeolitij-Stniktur wobei 

tenen Pulver Uegt das Titan, bzw. das Zarkonium, Chrom, bzgL der Zeolith-Stniktur auf die vorstehend als bevorzugt 

Niob,Buienund/oder\^adiunizumindestteUweise inner- 10 angegebenen Stnikturen verwiesen wird Diese Katalysato- 

halb des Zeolithgcrusts in wechsclndem Anteil mit 4-, 5- ren dnd daduich gekennzeichnct, daB sie duich vafcsti- 

oder 6-fachcr Kooidination voc Zur Verbesscrung der kata- gcndc Formgcbungsprozesse geformt woiden sind, 

lytischen Verhaltens kann sich noch eine mehnnalige Als verfbstigendB Pormgebungsprazesse konnen im Prin- 

Waschbehandlung nrit schwefekaiirer Wassersto%e^oxi<]^ zip alle Metfaoden zu einer entspcechenden Fonming ver- 

l&ung anschHcBtti, worauf das Titan- bzw. Ziritonium-, 15 wendet wcrden. wic sic bei Katalysatorcn allgcmdn dblich 

Chtom-, Niob-, Eiscn-, Vanadiumzcolith-Pulvcr cmcut ge- sind. Bevorzugt wcrdcn Vafehren, bei dawn die Formgc- 

trodmet und gebrannt warden muB; daran kann sich eine bung durch Extrasion in flblichen Extrudem, beispielsweise 

Behandlung mil Alkalim^verbindungen anschliefien, um zu Strangen mit einem Duichmesser von tiblicberweise 1 bis 

dcnZcolilh vondcrH-FoimindieKation-Fbrmzuflbcrfflh- 10mm, insbcsondere 2 bis 5 mm, erfolgt Weidcn Binde- 

rcn. Das so hergcstelllc Utan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, 20 mittel und/oder Hilfsmittcl bcootigt, ist der Extrusion 

Niob-, Eisen-, Vanadiumzeolilb-Pulver wild dann, wie zweckmaBigerweise ein Mischungs- oder KnetprozeB vor- 

nachstehend beschriebCT, zu einem Formkorper veiarbeitet geschaltet Gegebenenfalls erfolgt nach der Extrusion noch 

Bevorzugte ZeoUthc sind Titan-, Zirkonium-, Cbrom-, dn Calcinierungsscbritt Die erhallcn«i Strange wewlcn gc- 

Niob- Oder Vanadiumzcolithc, wcitcr bevorzugt solchc mit wunschtenfalis zerklcinert, voizugswcisc zu Granukt odcr 

Pentasil-Zeolid^-Struktui, insbesondere die Oypen mit rent- 25 SpUa mit einem Paitikeidurchmesser von 0,5 bis 5 nun, ins- 

genographischer Zuoidnung zur BEA-. MORTON-. MTW-, besondeie 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Splitt 

FER-, MR., MEI^, CHA-, ERI-, RHO-, GIS-, BOG-. und auch auf andcrcm Wcge crzcugtc Katalysatorfomik6r- 

NON-, EMT-, HEU-, KFE-, FAU-, DDR-, MIT-, RUT-, per cnthaltcn praktisch kdne fcinkormgercn AnteUc als sol- 

m^, MAZ^, GMEr, NES-. OFF-, SGT-, BUO-. MFS-, chemitO^mmMindestpartikeldurchmBsser, 

MCM-22- Oder MFl/MEL-Mischstniktm: ZeoKthe dieses 30 In einer bevoizugten Ausfuhrungsform entlialt der eingo- 

lypssindbeisiriclswciscinderobcnangcgcbcncnLitcratur- setzte gcformte Oxidationskatalysator bis zu lOGcw.-% 

stelle \<m Meier und Olson bcschricbca Dcnkbar sind filr Bindcmittcl, bezogen auf die Gesamtmassc dcs Katalysa- 

die vorliegende Erfindung weiterfiin titanhaltige Zeolithe tors. Besondera bevorzugte Bindemitlelgehalte sind 0 1 bis 

mit der Stiuktur des ZSM-48, ZSM-12, Fenierit oder 7 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Als Bindemittel 

Zeolitb und dcs Mordcnits.Derartige Zeolithe sind unter an- 35 cigncn sich im Prinzip aUc fur derartige Zweckc cingesctztc 

dcrcm in der US-A 5 430 000 und der WO 94/29408 be- Verbindungcn. bevorzugt wcrdcn VcAindungcn, insbcson- 

schrieben, deren diesbezuglicher Inhalt voli umfanglich in dere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, Hiosphors, 

die vodiegende Anmeldung durch Bezugnahme aufgraom- Ziriconiums und/oder TUans, Von besondetem Interesse als 

men wird. Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das SiQz als Kieselsol 

Auch bczuglich der Pacnstruktur der crfiodungsgcmSB 40 odea* in Form von Tctraalkoxysilancn in den Formgebungs- 

verwendeten Katalysatorcn existieien keine besonderen Be- schritt eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel ver- 

scbrSnkungen, d. h. der Katalysator kann Mikroporen, Me- wendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie 

soporcn, Makioporcn, Mikto- und Mesoporcn, Mkrch und Tone, z. B. MontmoriUonite, Kaolinc, Bentonite, HaUoysite, 

Makropoicn odcr Mikro-, Meso- und Makroporcn aufwei- Dickitc, Nacritc und Ananxite. 

sen, wobei die Definition der BegrifFe "Mesoporen" und 45 Als HSlfsmittel fur die verfestigenden Formgebungspro- 

"Makroporen" ebenfalls derjenigen in cben erwahnter Lite- zesse sind beispielsweise Verstrangungshilf smittel fur die 

ratur gemafi Pure AppL Chem. entspricht und Poren mit ci- Extrusion zu nenncn, ein Ubliches Verstrangungshiifsmittcl 

ncm Durchmcsser von > 2 nm bis ca. 50 nm bzw. > ungefahr ist Mcthylcellulose. Dcrartigc Mittel warden in der Rcgcl in 

50 nm bezeichnet. eir^m nachfolgenden Calcinierungsschritt voUatandig ver- 

Pemer kann es sich bei dem erfindungsgemafi verwende- 50 brannt 

ten Katalysatorum ein Material auf der Basis cincsmcsopo- TVpischcrwcisc wcrdcn die gcnanntcn Titao- und auch 

rosen mindcstens ein tJbctgangsmetall und Silizium cnthal- Vanadiumzeolithe wie obcn bei der allgcmeincn Beschrci- 

tenden Oxids sowie eines ein Obergangsmetall und Silizium bung der erfindungsgemaB verwendeten Zeolith-Katalysato- 

enthaltenden Xerogels handeln. ren beschrieben, heigestellt. Das so hergestellt Utan- bzw. 

Besonders bevorzugt sind siliziumhaltige mesoporose 55 Vanadiumzeolith-Pulver wird dann wie oben beschrieben 

Oxide, die noch Ti, V, Zr, Sn, Cr, Nb odcr Fc, insbesondere geformt. 

Ti, V, Zr, Cr, Nb odcr ein Gcmisch aus zwci odcr mchr da- Fcraer konnen Oxidationskalalysatorcn auf der Basis von 

von, enthalten. Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolilh-Struktur mit ei- 

Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen des erfin- nem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre- 
dungsgcmaBcn Vcrfahrcns, sofcm niedcrmolckularc Ole^ 60 ren Edelmctallcn aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 
fine, wic z. B. Propylcn, umgesctzt werden, titanhaltige ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
Zeolith-Katalysatoren eingesetzt, die ausschlieBlich oder bei, die ebenfells dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
nahezu ausschlieBlich Mikroporen aufweisen, wie z, B. Ti- durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
tansilikalit- 1, Tuansiakalit-2 odcr titanhaltigcr Zeolith-p, sind, regcnericrt weidcn. Dcrartigc Katalysatoten sind in der 
weiterbevoizugt'ntansilikaUt-lodcrTitansilikaUt-2,insbc. 65 DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hierraitbzgl. der darin 
soiKfcre'ntansilikalit-l. beschiiebenen Katalysatoien voU umf^gUch in den Kon- 

Sofem die Umsetzung gemaC Stufe (U) als Festbettver- text der voriiegenden Anmeldung durch Bezugnahme auf- 

fahren durchgefUhrt wild, wird vorzugswcisc ein mccha- gcnommcn wird. 
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BzgL der festigenden Fonngebungsprozesse, der Binde- 
mittd sowie der Hilfistiiittel und der Struktur d^ Oxldati- 
ooskatalysatoren triflt das obeo bzgL der DE-A 196 23 
611.8 GesagtB zu. 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebeneKatalysator S 
weist einea Gehalt von 0,01 bis 30Gew.-%, insbesoodeie 
0,05 bis 15 Gew.-%, vor Olcm 0,01 bis 8 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Menge der Utan- oder Vanacfium-Zeolithe, 
der geoannten EdelmetaUen auf. Hierbei wird Palladium be- 
sonders bevoczugt. Die Edelmetalle kSnnen auf den Kataly- 10 
sator in Fonn gccignetcrEdcbnctallkomponcntca, bdspicls- 
weise in Form vod wassedfislichen Salzeo, wor, wShrend 
oder itn AnschluB an den verfesdgeDden Fartngebungs- 
schritt aufgebracht werden. 

In vielen Fallen 1st es jedoch am gtlnstigsten, die Edelme- is 
tallkomponenten erst nach dem Fom^gebuogsschritt auf die 
Katalysatorformkaiper zu brizigen, besoodezs dann, wenn 
^ne Hoditenqseraturbdiandlung d^ edelmetallhaldgen Ka- 
talysatois unerwQnscht isL Die Edelmetallkomponenten 
ki^mea insbesondere durch lonenaustausch, Impragnierung 20 
oder Aufspriihen auf den geformlen Katalysator gebracht 
weiden. Das Aufbringen kann mitlels oigamscher Losungs- 
mitlel, wafirigcr ammooiakalischer Losungcn oder Ubeikri- 
tiscber Phaseo wle ctwa Kohlendioxid erfolgcn. 

Durch den Einsatz dieser vorgenannten Methoden kdnnen 25 
durchaus verschiedenartige edebnetallhaltige Kalalysatoren 
erzeugt werdeo. So kann durch AufsprQhen der Edelmetall- 
6sung auf die Xatalysatorformteile dne Art Schalenkataly- 
sator eizeugt werd^. Die Dicke dieser edelmetallhakigen 
Schale laBt sich durch ImpragnierBn deutlich veigitiBem, 30 
wahrcnd beim lonenaustausch die Katalysatoipartikel wdt- 
gehcnd gleichmaBig aber deo Formkorpeiqucrschnitt mit 
Edelinetall belegt werden. 

Weiter bevorzugt wild im Rahmen des erfindungsgema- 
ficn Veifahrens ein Zeolitb-Kataly sator cingesetzt, der durch 35 
cin Vcrfahren, das folgcndc Stufen umfaBt, herstellbar ist; 

(i) Versetzen eines Gemischs eothaltend einen Zeolith 
Oder cin Gcmisch aus zwei oder mchr davon mit ciner 
Miscfaung enthalteod mindestens einen Alkobol und ^ 
Wassec, und 

(ii) Kneten, Vexfortnen, TVocknen und Caldmezen des 
gemaB &'tufe (i) versetzten Gemischs. 

Dabei werden gemaJ3 Stufe (i) dieses Katalysator-Herstel- 45 
lungsverfahrens ein zeolithisches Material, voraugsweise 
die oben bercits naher beschriebenen Zeolitbe, insbesondere 
die oben bercits naher beschriebenen Utan- oder Vanadium- 
Zeolithe mit einer Mischung enthaltend mindestens einen 
Aikohol und Wasser, einem Bindemittel, gegebenenfalls ei- 50 
ncr Oder mchrcren organischcn viskositatsstcigemden Sub- 
stanzen und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten 
Zusatzsto£fen zu einer piastischea Masse veratbeitet Diese 
durch inniges Venuischen, insbesondere Xneten der obigen 
Komponenten eifaalteoe plastische Masse wird anschHefiend SS 
vorzugsweise durch Surangpnessen oder Extrudieien ver- 
fonrl und der eifaaltene Formkorper nachfolgend getrocknet 
und abschlieBend calciniert. 

Im einzelnen laBt sich zu dem erfindungsgemaB beson- 
dcrs bevorzugt vcrwendcten Katalysator bzw. zu des sen «> 
Herstellung folgendes sagen: 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemaB ver- 
wendeten 2^1ith um einen Titan-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob-, Eisen- oder Vanadium-haitigen Zeolith und insbe- 
sondere ein Titansilicalit, wobei wiederum vorzugsweise etn 65 
mikroporSses Titansilicalit, weiter bevorzugt ein mikiopo- 
roses Titansilicalit mit Pentasil-Zeolitli-Struktur eingesetzt 
wird Dabei gilt bezQglich des Aufbaus, der ^^tniktur, der Po- 



lenvetteiLung, sowie der HezsteUung der Zeolitfae an &ch 
das in d^ allgemeinen Bescfardbung des erfindungsgemaB 
verwendeten Zeolltfas Gesi^te. 

Als Bindemittel dgnen sich im Pjdnzip aUe fiir derartige 
Zwecke bislang eingesetzten \MiiidiiDgen. Bevorzugt wer- 
den \^rbindungCT, insbesondere Oxide des SUiaiums, Alu- 
miniums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/odcarlltans ver- 
wendeL Von besondwem Intciesse als Bindemittel ist Silizi- 
umdioxid, wobei das SiQz als Eieselsol oder in Form von 
Ibtraalkoxysilanen in den Formg^ungsschritt eingebracht 
werden kann. Fcmer sind Oxide des Magnesimns und Be- 
rylliums sowie Tone, z. B. Montmorillonite, Kaolinc, Bcn- 
tonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und Ananxite als Binde- 
mittel verwendbaz 

M)rzugsweise wird als Bindemitlcl jedocfa ein MetallsSu- 
reester oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Bin- 
demittel in Stufe (J) des erfindirngsgeaiSfien Xferfahrcos zu- 
gesetzt Als splche sind insbesondere OithokieselsSureester, 
Tetraaikoxysilane, Tettaalkoxytitanale, Trialkoxyalumi- 
nante, Tetraalkoxyziitonatc oda ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu nennen. 

Besonders bevorzugt werden Tbtraalkoxysilane als Bin- 
demittel verwendet. Im einzebcn zu nennen sind dabei Tct- 
ramcthoxysikn, Tetraethoxysilan, Tetrapiopoxysilan und 
Tbtrabutoxysilan, die analogen Tfetraalkoxytitan- und -zirko- 
nium- Verbindungen sowie TVimethoxy-, IHethoxy, TYipro- 
poxy, lYibutoxyaluminium, wobei Telramethoxysilan und 
Tetraethoxysilan besonders bevoczugt sind. 

Der erfiiidungsgem;Sfi besonders bevorzugt verwendete 
Katalysator in Form dnes Foimkorpers enthalt vorzugs- 
wdse bis zu ungc^hr 80 Gcw.-%, weiter bevorzugt unge- 
fahr 1 bis ungcfahr 50 Gcw.-% und insbesondere ungcfahr 3 
bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittel, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmasse des Pormkorpers, wobei sich der Gehalt 
an Bindemittel aus der Menge (ks oitstehenden Metalloxids 
ergibL 

Der vorzugsweise verwendete MetaUsaureester wird in 
einer solchen Menge eingesetzt, daB der daraus entstehende 
Metalloxid-Gchalt im Formkorper ungefMhr 1 bis unge^hr 
80 Gew.-%, vorzugsweise ungefShr 2 bis ungefsihr 50 Gew.- 
% und insbesondere ungefahr 3 bis unge^hr 30 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Gesamtmasse des Formkorpers liegt. 

Wic sich aus obigcm bcreits ergibt, konnen selbstvcr- 
standlich auch Gemische aus zwei oder mehr der obenge- 
nannten Bindemittel eingesetzt werden. 

Essentiell ist es, dal3 bei der Herstellung dieses Formkdr- 
pcrs als Anteigungsmittcl einc Mischung enthaltend minde- 
stens einen Aikohol und Wassers verwendet wird. Dabei bc- 
tragt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemeinen un- 
gefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 5 
bis ungefahr 70 Gew.-% und insbesondere ungcfahr 10 bis 
ungef^ 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesam^e- 
wicht der Mschung. 

Vorzugsweise entspiicht der verwendete Aikohol der Al- 
koholkompooente des als Bindemittel vorzugsweise ver- 
wendeten Metallsaureesters, wobei es jedoch auch nicht kri- 
tisch ist, einen andcren Aikohol zu vcrwenden. 

Beziiglich der verweixibaren Alkohole bestehen keinerlei 
Beschrankungen, sofem sie wassermischbar sind, Es kon- 
nen demnach sowohl Monoalkohole mit 1 bis 4 C-Atoracn 
und wassermischbare mehrwertige Alkohole verwendet 
werden. Insbesondere werden Methanol, Ethanol, Propanol 
sowie n-, iso-, tert-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendet 

Als organische viskositatssteigemde Substanz kdnnen 
ebenfalls alle dafiir geetgneten, aus dem Stand der Ibchnik 
bekannten Substanzen verwendet werden. Vorzugsweise 
sind dies organische, insbesondere hydiophile Polymere, 
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wte z. B. Cellulose, Starke, Polyactylate» Polytnethaciykte^ 
Folyvinylalkohol, Polyvinylpynolidon, PoIyisobuten« Poly- 
tetrahydiofuran. Dlese Substanzen fMem in erster linie 
die Bildung einer plastischen Masse wShiend des Knet-, 
Veffonnungs- und TVocknungsschritts durch ^ibrOcken der 
PrimaipartikBl und gew^hdeisten dariiber hinaus die mecha- 
nische Stabilitat des Fonnkorp^ beim Verformra und 
Trockncn. Diese Substanzen weidra beim Caicinieren wie- 
d^ aus ddn Portnkdrper entfemt 

Als weitere Zusatzstoffe kdnnen Amine oder aminartige 
Verbindungen, wic z. B. TetraaikylaimiLoniumverbindungca 
Oder AminoalkohoLe, sowie carboaathaltigc Substanzen, 
wie z. B. Calciumcaibonat, zugesetzt werden. Derartige 
weiteie Zusatzstoffe sind in EP-A 0 389 041. EP-A 0 200 
260 und in WO 95/19222 beschrieben. die diesbezfiglich 
vollmnfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung durch Bezugoabme eanbezogen wezden. 

Statt basischer Zusatzstofife ist es auch m^lich same Zu- 
satzstoffe zu verwenden. Diese kOnnen unter andeiem eine 
schnellcre Reaktion des Metallsaureesters mit dem porosen 
oxidischen Material bewidcen. Bevoizugt sind oiganische 
saure Verbindungen, die sich nach dem Verfoimungssdiritt 
durch Caicinieren herausbrenncn lassen. Besonders bcvor- 
zugt sind Carbonsauren, Selbstverstandlich konncn auch 
Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Zusatz- 
stoffe eingebaut weiden. 

Die Zugabercihcnfolgc der Bestandteilc der das porOsc 
oxidiscbe Material enthaltenden Masse ist nicht kridsch. Es 
ist sowofal moglich, zuerst das Bindetnittel zuzugeben, an- 
schliefiend die oiganische viskositatssteigeiDde Substanz, 
ggf. den Zusatzstoff und zum ScbluS die Mischung enthal- 
tend mindestens dnen AJkohol und Wassers, als auch die 
Reihenfolge bezuglich des Bindetmttels, der oiganischen 
viskositalssteigemdeo Substanz und derZusatzstoflfe zu ver- 
tauschcn. 

Nach der Zugabe des Bindcraittcls zum pulvcrformigen 
porosen Oxid, dem gegebenenfalls die oiganische viskosi- 
tatssteigemde Substanz bereits zugegeben woideo ist, wird 
die in der Rcgcl noch pulverfbrmigc Masse 10 bis 180 Mi- 
nutcn am Kneter oder Extruder homogenisiert. Dabei wird in 
der l^gel bei Tfemperaturen im Beieich voo ungefahr 10°C 
bis zum Siedepunkt des Anteigungsmittel und Normaldmck 
Oder leichtem uberatmospharischem Druck gearbeitet. Da- 
nach erfolgt die Zugabe der restlichen Bestandteile, und das 
so erhaltene Gemisch wild solange geknetet, bis dne ver- 
strangbare oder extrudiei^ige, plasdscbe Masse entstan- 
denist 

Prinzipiell konnen fur die Knetting und die \ferformung 
alle herkomralichen Knet- und Verformungsvonichtungen 
bzw, Verfahien, wie sie zahheich aus dem Stand der Tbchnik 
bekannt sind und fur die Herstellung von z. B. Katalysator- 
Formkorpcm allgcmein verwendel weiden. 

Wie bereits angedeufcet, sind jedoch Verfahren bevorzugt, 
bei denen die Verformung durch Extrusion in iiblichen Ex- 
tnidem, beispielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser 
von flblicherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbe- 
s<xideie ungefahr 2 bis ungefahr 5 mm, erfolgt. Derardge 
Extnisionsvorrichtungea weiden beispielsweise in Ull- 
mann*s Enzyklopadie der Tbchnischen Chemie, 4. Auflage, 
Bd. 2, S. 295 ff., 1972 beschrieben. Neben der Verwendung 
cines Extruders wird ebcnfalls vorzugswcise eine Strang- 
presse zur Verformung verwendet. 

Nach Beendigung des Stiangpressens oder Extrudierens 
weiden die erhaltenen Formkorpcr bei im allgemcinen un- 
gefahr SO^'C bis 140'*C (1 bis 20 h, Normaldmck) getrocknet 
und bei ungefahr 400°C bis ungefahr 800°C (3 bis 10 h, 
Normaldmck) calciniert 

Selbstverstandlich konnen die edialtenen Strange bzw. 
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Extzudate zerideineit weidea Sie werden dabei voizi:^- 
weise zu einem Granulat oder Splitt mit einem Partikel- 
durchmesser von 0, 1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
zerideinert 

5 Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf andeiem 
erzeugte Formkfirper enthatteo prakdsch keine fbin- 
komigmn Anteile als soldic mit ungc^hr 0,1 mm Mindest- 
partikeldurchmesser. 

Obwohl bezuglich der verwendeten Vorrichtung zur 
to Durchfiihrung der Umsetzung keine besonderon Beschran- 
kungen exisderen, wird Stufe (U) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens vorzugswdse in einer mit einem der erfindungs- 
gemafi veiwendbaien Katalysatoien befullten Reaktorkas- 
kade, bestehend aus zwei bis sieben, vorzugsweise aus zwei 
15 bis filnf Reaktoicn durchgefOhrt, wobei sich der Katalysator 
in Form einer l^lette oder eines Strangs als Festbett oder in 
Form does Fulvers als Suspension befindet, duichgefiihit 
Als Beispiele fUr verwendbaro Reaktortypen sind zu neo- 
nen: RQhikessel- und Rohireaktoren mit oder ohne extenien 
20 Umlauf. 

Dabei wird ein Hydroperoxid-, vorzugsweise Wasser- 
stoffperoxid-haltiger Strom mit einer mmdestens eine C-C- 
Dc^elbindung aufweisenden oiganischen Verbindung, vor- 
zugsweise einem Q-Q-Olefin, welter bevorzugt Piopylen, 
25 mit einem cMrganischen Losungsmittel, vorzugsweise einem 
Ci-Q-Alkohol, besondeis bevorzugt Methanol, in Kontakt 
gebracht und bei ungefahr 20^C bis ungefahr 120^C, vor- 
zugsweise ungefilhr 30 bis ungef§hr 80**C, zur gewOnschten 
Qxidierten Vedjindung, vorzugsweise zum Epoxid, umge- 
30 wandelt Bei dem vorzugsweise verwendeten Losungsmittd 
Methanol kana es sich um friscbes oder urn von der Epoxi- 
dadon zurQckerfaalteQes Medianol handeln. 

Das Verhaltnis zwischen der umzusetzenden Veibindung 
und dem Hydroperoxid ist nicht kritisch und liegt bei einem 
35 molaren Veriialtnis von ungefahr 100: 1 und 1 : ungeShr 
10, vorzugsweise ungefahr 1 : 1 bis ungefahr 6 : L 

Der Gehalt an Hydroperoxid im Reaktor (ohne umzuset- 
zende Verbindung) liegt im allgemeinen bei ungefahr 0,1 bis 
^ ungefahr 10%, der Gehalt an Methanol liegt bei ungefahr 10 
40 bis 90%, und der Gehalt an Wasscr liegt zwischen ungefahr 
5undungefdhr50%. 

Auch die Menge des im Reaktxjr befindlichen Katalysa- 
tors kann in weiten Grenzen variicrt werden. Es soUte genii- 
gend Katalysator vorhanden scin, um die gcwUnschte Um- 
45 setzung in einer kuizen Zeitspanne zu bewaltigen. Die opti- 
male Menge hangt von vielen Faktoien wie Ibmperatur, 
Vcrh^tnis zwischen umzusetzoider Verbindung und Hydro- 
peroxid, ReakdvitSt der umzusetzenden Verbindung, Rcak- 
tionsdruck, Verwellzeit und Stromungsgeschwindigkeiten 
50 der im Reaktor eing^rachten Verbindungen ab. Die Reakti- 
onstemperatur liegt dabei im allgemeinen in einem Bcreich 
von ungefahr 20°C bis ungefahr 120°C, vorzugsweise unge- 
fahr 30°C bis ungefahr 100°C, weiter bevorzugt ungefahr 
30°C bis ungefahr SOX. Sie sollte im allgemeinen so ge- 
55 wahlt werden, daB die gewilnschte Umsetzung in einer wirt- 
schaftlich vcmunfligen Zeit durchgefuhrt werden kann. Die 
Verwellzeit liegt dabei im allgemeinen in einem Beieich von 
ungefahr 10 min bis ungefihr 24 h, vorzugsweise zwischen 
ungefahr 10 min und ungefahr 1 h pro Reaktor. Der Reakti- 
60 onsdrud^ wird im allgemdnoi in einem Bereich von unge- 
fahr 1 bis ungefahr 100 bar, vorzugsweise ungefahr 15 bis 
ungef^ 40 bar; gewahk. ^^}rzugsweise liegt das Reaktions- 
gemisch in fliissiger Form vor. Die Reaktionstemperatur, 
Verweilzcit und Rcaktionsdruck soUtcn so gewahlt werden, 
65 daB cine Hydroperoxid-Umwandlung von mindestens 50%, 
vorzugsweise von mindestens 90% und insbesondere von 
99% oder mehr erfolgt. 
Nach Beendigung der Umsetzung kann das gd^ildete 



13 



DE 197 23 950 A 1 



phasen-Systein,wiez.B.eineinZwei-Phasen-Systeni,iiiag- fBhrtwird. weoer dem KeaWor zuge- 

SL'^SS^*^'"'"''"^"^'^''"^''^"- ^^'•^ZeoIM.Kat.lysatorinFonneinesFestbettsinder 

auch hier jedes ms dem Stand der Tfcchnik bckannte Ab- vomchtung Umsetzungs- 

S^S^ "•'^ Oxidatioosprodukt Um sich auf dem Katalysator befindliches Wcrtprodukt 

SS'cD^ ^^^^^ ^SUifeOOundvorderRegenerieiunggemaBsScm) 

Tr.cw»„^<w. I, - J uj...,. , "^'^ cinem Lesungsmittel fOr das eriialteoe Wkrtnm- 

^x^^ Vcrfahrcnsnochdiskuticrtweidcn. °^ »™"''"»8SgcinaBcn 

C^iS^ Ti "^^^u- f^" ^ '^8^'™^" ^'^ '^^ Katalysator zur Regeoerierung 

S^^^:^' ""'^ anschliaBend entweder in der Un4tzu„gsvam*tung ^ 

TnVJ^Jr^-JTT^u * . - gdrcnntdavonineinemlnertgasstiomaufgehcizL AbeincT 
tobcsammtcnAusfthrungsfonmendervoriieg^^^ 40 b«tiimtcn Tcmpcmur wird dem Strom von iStS sl^ 

findung, msbe^ndeie, ««n„ das Hydioperoxid ausgehend erstoff zugefuhrTDiese TfenH«WSi^LlSS!dn» 

von emen, sekundar^ Alkohol h«ge.t«Ut wird, und somit ungefahr !oO bi, ungeShr &^™we£^SS 

rl^ f''^" eingcsetzte. Hydropcroxid-enthaltendc 250bu> 600H: und^iter bevorzugt ungefJ^f^TSo 

^™sd.auchemeasekund5renAlkobolbzw.dasdazukor- bisungcfShr60(rC.I>icdemInerti8zuStTsiSto& 
respondierende Keton enthalt. kann lelzteres durch einen 45 meoge wird so eingesteUt, dafi die Tfempf^teS^^ 

Hydnerungsschnu wiederum in deo sefamdaren Alkohol neri^ng. die dJh die WamieentSk^rd^h^X 

(I) ruckgefiihrt wCTdcn. Hydneningsreaktionen dieser Art SOCyc, vor^ugswcisc mgefihr 60(m wetter bcwtzuat un- 

^^^1 wohttekannt. wobei vor- gefahr 550"C nicht tibarfchreitet und 'ungS^C v^- 

Sum l^"^Z.^'''''j'^t R^generierung einenseits mit ausreichcoder ^hnelligkek 

TJhTf^f ; . . "^^^'^ andeieKcits itrevetsible SchSdigungen des Ka- 

Auch der gegebenenfalls vorhandene sekiondare Alkohol talysatorgerilsts verhindert wsrden S"°8 ^» 

kmm unto Verwendung bekannto Methoden dehydiiert Nach dem vollstandigen Entfenien der deaktivierenden 

^nlc^Z^n ^'"^'^ n^'^o'ganischeoBelafe. was sich dur^heinAI^SS 

criialten wetrfen kannen. KatalysatoitempctaturttotzstcigendemSauerstoffgehaltam 

„ f AusgangdcrRegcnericningsvotrichtungbemerkbar macht, 

atute {Ui) ^ Katalysator wiedenim unter Inertgas langsam ab- 

cv c iTiTx gekuhlt 

Stufe m des eifitidungsgcmaBcn Verfahiens bctrifft die fio W3e obcn ausgcfDhrt. wild die Regenericrune KemiB 

we«e deaktiviertHiZ«)hfli-Katalysatoni. eine Sauerstoff Hefemde Substanz enthSlt, durcheefUhit. 

X^^r^TT ReakhonszeU sinkt die Aktivitat des wobei der Begriff "Sauerstoff UeferndeSutet^ES 

Kaaljjaaors dureh zunehmende BelSge. die meist organi- stanzcn umfaBt. die in derLage sind, unter den angegdw^ 

Khen Ursprungs stnd. Dtese. tnsbesondere otganischen. Be- « Regenerierungsbedingungen sluiZff TzSn^ 

%e kaonen u a Oligomer oder Polymere des gebildeten kohlenstoffhaltige RM^Lte ^u erSLTw^^JZ 

•■«'-v J^P^'"°°"'*' ^^"^ handeltessichibeiumeioestickstoSgeSE 

das crfindungsgemaBe Vcrfahrcn so durchgeffihrt. daB der mit Sau«.tofif oder Sauerstoff-Uefenxlen SuteSTv^ 
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zugsweise handelt es sich bd der SauerstofT-liefeniden Sub- 
stanz um ein Stickoxid der Formcl NJJy, wdbti x uod y so 
gewShlt werden, daB dch dn oeutiales Stickoxid eigibt, 
N2O, einen NiO-haltigen Abgasstrom aus einer Adipinsau- 
reanlage, NO, NO2, Ozon oder dn Gemisch aus zwd oder 
mehr da von, 

Bd der Vrawoadung voo CO2 wiid bei ciner Ifcmpcratur 
im Befdch von 500 bis 800^ gearbdtet. 

Der Gehait an Sauersto&f in dBta zair Regenerierung ver- 
wendeten Gasgemisch betrtlgt vorzugswdse wemger als un- 
geShr 50 VoL-%, wdter bevoizugt wcniger als ungefahr 30 
Vol.-%, insbcsondcrc wemger als ungeKhr 10 VoL-% und 
ganz besondcrs bevoizugt wemg^ als ungefahr 5 VoL-%. 

In ein^ wdteren Ausfuhnongsform des erfiDdungsgeiiia- 
6eD Verfahieos kann wahrend des langsamea AbkUblens des 
regenerierten Katalysatc»:s beim Unterschreitai einer Tem- 
peratur von unge^hr 200°C vorzugsweise ungefahr 150**C, 
weiterbevc^rzugt ungefabr 100°C, der Gasstrom tnit Wasser- 
oder dnem L5sungsmitteLdampf befeu(±tet werden. Die da- 
fiir verweodbarea Losungsmittel entspredien den obea ge- 
nazmten Ldsungstmttdn, die auch fUr das Waschen des zu- 
mindest teilweise deakdvierfen Katalysators vor der eigent- 
licheo RegeaerieruDg verwendet werden kOnnen. Bevor- 
zugte Losungsmittel weiden nachfolgend bei der Dlskussioa 
der vorzugsweise durchgefiihrten Regenerierung gemafi 
Stufe (EE) des orfindungsgemaQen \%r&ihzeDS Docb naber 
diskutiert. 

Nach dem Errdchen der Umsetzungstemperatur, bei der 
Stufe (U) durchgefiihrt wild, und gegebenenfalls ausrei- 
chender Befeuchtung durch Losungsmittel wild der regene- 
riertc Katalysator in die Umsetzungsvorrichtung cinge- 
bracht und dlese mit dem Losungsmittel fUr die Oxidation 
befiiilt und enieut fur die Umsetzung gem^ Stu& (II) ver- 
wendet So£^ der Katalysatcn: als Festbett wahrend der Re- 
generiening in der Umsetzungsvonrichtung verbleibtp wild 
sclbstverstMndlich daoa diese mit dem Losungsmittel fDr die 
Oxidaticxi befuUt und die Umsetzung gemafi Stufe (II) 
durchgefuhit 

Im folgenden soil eine bevorzugte Ausfuhrungsform der 
Regenerierung eines zumiodest teilweise deaktivicrten Zeo- 
Kth-Katalysators gemafi Stufe (HI) ausfuhilich diskutiert 
werden, 

GemaB dicser Ausfuhrungsform wird die Regenerierung 
gemaB Stufe (HI) wie folgt durchgefiihrt: 

(a) Aufheizen eines zumindest teilwdse deaktivicrten 
Katalysators auf dne Temperatur im Bereich 250®C bis 
6Q0^C in dner Atmospharc, die wcniger als 2 \ol-% 
SaumtoffenthMit, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Ibmpe^ 
ratur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
bis 600*^, mit einem Gasstrom, der dnen Gdsalt an ei- 
ner Sauerstoff-liefemden Substanz oder an SauerstofF 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist, 

Vorzugsweise umfafit diese bevorzugte Regenerierung 
eine wdtere Stufe (c): 

(c) Beaufschlagen des Katalysators bei dner Tempera- 
tur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
bis 600°C, mit einem Gasstrom, der einen Gehait an ei- 
ner Sauerstoff-liefemden Substanz oder an Sauerstoff 
Oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von mehr als 4 bis 100 Vol.-% aufweist 

Sowohl bei Regenerierung voo. Katalysatoren in Pul- 
verfoim, die als Suspension verwendet wurden, als auch bei 



in einem Festbett gepackten Katalysatoren in Form eines 
Formkorpexs sowie bei der Regenerierung von auf Netze, 
wie z. B. dn EddstahU Kantal, oder F^kungen kxistalli- 
sierte Katalysatoiea und Schalenkatalysatoien, bestehend 
S aus inectem Kern aus SiOz, a-Al2Q3, hochcaldmertem 
TiOz, Steatit und dner aktiven Katalysatcditille, die dn 
Zeolith, vorzugsweise ein Zeolith wie obcn de&uert, um- 
faBt, veriSuft diese Regenerierung im weseatlichen ideo- 
tisch. 

to Sofem der Katalysator in Suspeosionsfahrweise verwen- 
det wurde, mufi er zunachst dutch einen Abtrennschritt, wie 
z. B. Filtration oder Zentrifugieren von der Reaktionslosung 
abgetrennt werden. Der so gewonnene, zumindest tdlweise 
deaktivierte pulverformige Katalysator kann dann der Rege^ 

t^ ncrierung zugefUhrt werden. Die wahrend des R&generie- 
rungsverfahieas bd erbohten Temperaturen durchgefUhiten 
Stufen werdoi bei derartigen pulverformigen Katalysatoren 
vorzugsweise in Diehrohrafen durchgefiihrt Bei der Rege- 
neriening eines Katalysators, der in Susp^sionsfahrweise 

20 verwendet wird, ist es besonders bevorzugt im Rahmen ei- 
ner Kopplung der Umsetzung in Susp^ionsCahrweise und 
des erfiiidungsgemaBeD RegeDerienmgsverfahrens kontinu- 
ierlich emen Idl des zumindest tdlweise dealdvierten Ka- 
talysators aus der Umsetzung zu entfemen, extern mittels 

25 des erflndungsgemafien Verfahrens zu regenerieren und den 
regenerierten Katalysator wieder in die Umsetzung in Sus- 
pensionsfahrweise einzuschleuscn. 

Ncben der Regenerierung von Katalysatoren in Fulver- 
form konnen auch Katalysatoren als Formkorper, beispiels- 

30 weise solche, oie in dnem Festbett gepackt sind, regeneriert 
werdoi. Bd der Regenerierung eines im Festbett gepackten 
Katalysators erfolgt die Regenerierung vorzugsweise in der 
Umsetzungsvonichtung selbst, wobd der Katalysator dazu 
weder aus- noch eingebaut werden mufi, so dafi er kein^d 

3S zus^tzlicher mcchanischex Bclastung unteriiegt. Bd der Re- 
generierung des Katalysators in der Umsetzungsvorrichtung 
an sich wird zunachst die Umsetzung unterbiochen, gcgsbo- 
nenfaUs vorhandenes Umsetzungsgemisch entfemt, die Re^ 
generiening duichgeflihrt und anschUeBeod die Ums^zung 

40 fortgesctzt. 

GemSB Stufe (a) wird der Katalysator entweder in der 
Umsetzungsvcxrichtung oder in dnem extemen Ofen in ei- 
ner Atmospharc, die weniger als 2 VoL-%, vorzugsweise 
wcniger als 0,5 Vol.-% und insbesondcre weniger als 0,2 

45 VoL-% Sauerstoff enthalt auf eine Temperatur im Beidch 
von ungefihr 250 5°C bis ungefahr 600°C, vorzugsweise 
ungefahr 400*'C bis 550^C und insbesondcre ungeffihr 
450*^0 bis SOO^'C aufgchcizt. Dabci wird das Aufheizen gc- 
mSfi Stufe («iy voizugsweise mit dner Au&eizrate von unge^ 

50 &hi 0, l*XVmin. bis ungefahr 20°C/min., vorzugsweise un- 
gefahr 0,3^nun. bis ungefahr 15^C/min. und insbesondcre 
0,5'*amin. bis lO^^CAnin. durcbgcfuhtt 

Wahrend dieser Au&eizphase vrird der Katalysator bis zu 
einer Tbmperatur aufgeheizt, bei der die sich dort befindli- 

55 chen, mdst organischen Belage zu zersetzen beginnen, wah- 
rend gldchzeitig die Temperatur uber den Sauerstoffgehalt 
geregelt wird und nicht dcrart ansteigt, daB es zu Schadigun- 
gen der Katalysatorstruktur kommt 

Nach dem Erreichen des fiir die Zersetzung der Belage 

60 gcwiinschten Tcmperaturbcreichs von ungefahr 250**C bis 
ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 350^ bis ungefahr 
600°C und insbesondere ungefahr 400°C bis ungefahr 
600**C kaim - sofem dies erwiinscht, oder beim Vorliegen 
einer groBen Menge an organischen Belagen not wendig ist - 

6S der Katalysator gegebenenfaUs weitere 1 bis 2 Stunden bei 
dicsen Ibmperaturen in der oben deHnierten Atmosphare 
bdassen werden. 
In Stufe xa) der Regenerierung, gcgcbcnenfails zusam- 
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men nut dem Belasseo des Xatalysatois bei der angegebe- 
nea Temperatui; wird der GioBtdl der BeLgge verkokt Die 
dabei gebUdeteo Substanzen, wie z. B. Wasserstoff, Wassez; 
kobtenstoffiialtige Substanzen werden im Rabmen dieser 
StufevotnKatalysaloreiitfemtDieimRabiiiend^^ S 
betdebene Entfemimg der Bellge duich ^^rkoken vennm- 
dat m dgnifikantran MaSe die wahrrad des Abbiennens des 
Katalysatofs im Rabmen der Stufen (Joi) und ggf. (c) des er- 
findungsgemafien Veifahims durch Beau^hlagen des Ka- 
taiysatois mit eanem Gasstrom, der einen hohereo Gebalt an 10 
Sauerstoff entfaalt, freiwcrdende Encrgiemeagc, so daB be- 
reits durch das langsame Aufheizen gemal3 Stufe (a) des er- 
findungsgemaBen Verfahrens ein weseatlicher Schrltt zur 
VerbindeiiiDg dner lokalen Obeiiiitzung des Katalysatcns 
erreicht wird. is 

GemaB Stufe (b) dieser Regencricnmg wird der Katalysa- 
tor anschliefiend bei einer Ibniperatiir im Beieich von unge- 
ma TSO^'C bis uzigefahr SOO^'C, vorzugsweise unge^ 
SSO't: bis unge^ 600°C mit eioem Gasstrotn, der eineo 
Gehait an einer S auerstoff-liefemdea Substanz oder an Sau< 20 
ersto£f oder an einem Gemiscb aus zwei oder tnebr davon im 
Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 4 vorzugs- 
weise ungefahr 0,1 bis ungefahr 3 VoL-%, weitcr bevorzugt 
ungefahr 0, 1 bis ungefahr 2 VoL-% aufwdst, beaufschlagt 

Dabei ist die zugesetzte Menge an molekularcm Sauer- 25 
stofF oder SaueistofF-liefemden Substanzen insowdt kri- 
tisch, als daS durch die innerhalb dieser Stufe freiwcidcndc 
Enorgiemcnge, die durch den Abbrand der verkoktcn oiga- 
nischeQ Belage entsteht, eine Erhdhung der Tbmperatur des 
Katalysatois einheigeht, so daB die l^peratur in der Vsr- 30 
ricbtung zur Regenerierung dca gewOnschten Tbmperatur- 
bweich von ungefShr 25QK bis ungefahr 800°C, vorzugs- 
weise unge^hr 350°C bis ungefahr 600°C nicht verlassen 
darf. Voizugswdse wird die Menge an molekularem Sauer- 
stoff Oder Sauerstoffliefcmden Substanzen so gcwahlt, dafi 35 
die Temperatur in der Vorrichtung sich zwischen ungefahr 
400°C und ungefahr SOOT befindet 

Mit zunehmendem Abbrand der Belage muB der Gehait 
an molelcukicra Sauerstoff oder Sauerstoff-lieferaden Sub- 
stanzen im Incrtgassn-om bis bin zu 100 VoL-% gcsteigert 40 
weiden, urn die zur Regenerierung erfoiderliche Tbmperatur 
au&echt zu erhaltm, so daB nach Beendigung d^ Stufe (b) 
im Rahmen der Stufe (c) der Kataiysator im bereits bezug- 
lich der Stufe (b) definierten Ibmperaturbereich mit dncm 
Gasstrom beau&chlagt wild, der einen Gehait an einer Sau- 45 
ersto£f-liefemden Substanz oder an Sauerstoff oder an ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich von 
mehr als ungefahr 4 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise mehr als 
ungefahr 3 V6L-% bis ungefahr 20 Vol.-%, weiter bevorzugt 
ungefahr 2 Vbl.-% bis ungefahr 20 \6l-% aufweist, erfolgt 50 

Dabei wild in der Rcgcl so vorgcgangen, daB bei cincm 
Absinken der Temperatur ira Rahmen der Stufe (b) die 
Menge an Sauerstoff bzw. Saueistoff-liefemder Substanz im 
zugefiihrten Gasstrom kontinuierlich erhoht wind. 

Die Tbmperatur des Katalysators an sich wird. durch ent- SS 
sprecheode Steuerung des Sauerstoff-Gehalts bzw. des Ge- 
halts an Sauerstoff-liefemden Substanzen im Gasstrom bei 
einer Ibmperatur im Berdch von ungef^ 250*'C bis unge- 
fahr 800°C vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 
600**C, insbesonderc ungefahr 400'*C bis ungefahr eOO^'C 60 
gchaltcn. 

Sinkt die Tbmperatur des Abgasstrom am Reaktorausr 
gang trotz steigender Mengen an molekularem Sauerstoff 
Oder Sauerstoff- liefemden Substanzen im Gasstrom, so ist 
das Abbrennen der oiganischen Belage beendet Die Daucr 65 
der Behandhing gemaB der Stufe (b) sowie ggf. der Stufe (c) 
betzagt im allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis ungefahr 30, 
v(»:zugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere 



ungef^ 3 bis ungef^ 10 Stunden. 

Der Begriff "Sauerstoff-Uefemde Substanzen" ist wie 
oben ausgeflihrt definicTt 

In einer wdteten Ausfuhrungsfoim des erfindungsgema- 
fieii Veifahtens wild der zumindest teilweise deaktivierte 
Kataiysator vor dem Aufheizen gemM Stufb (a) mit einem 
Losungsmiuel gewaschcn, um noch anhaftendes Wer^- 
dukt zu cntfemen. Dabei wird das Waschen so durchgefiihrt, 
daB zwar die jeweils am Kataiysator anhafteoden Wertpro- 
dukte von diesem entfiemt werdwi koimen, aberlbmperatur 
und Druck nicht so hoch gewahlt werden, daB die meist or- 
ganischen Belage ebenfalls entfemt werden. Vorzugsweise 
wird der Kataiysator dabei mit einem geeigneten Losungs- 
mittel lediglich gespiilt 

Somit eignen sich ftir diesen Waschvoigang alle LOsungs- 
mittel, in denen sich das jeweilige Umsetzungspiodukt gut 
lost Vorzugsweise weiden derartige Losungsmittel ausge- 
^j^hlt aus der Gtuppe besteheod aus Wasser, einem AlkohoU 
wie z. B. Mrthanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Me- 
thyl-2-pK^ano]^ 1-Butanol, 2r-Butanon, Allylalkohol oder 
Ethylenglycol, einem Aldehyd, wie z. B. Acet- oder Propio- 
naldehyd, einem Keton, wie z. B. Aceton, 2-Butanon, 2-Me- 
thyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Methyl-4-penta- 
non Oder Cyclohexanon, einem Ether wie z, B. Diethylether 
oder THP, einer SSure, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure 
oder Propionsaure, einem Ester, wie z, B. M^ylformiat, 
Methylacetat, Ethylacetat, Butylacctat oder Ethylpropionat, 
einem Niudl, wie z. B. Aoetonitril, dnein Kohlenwasso:- 
StofF, wie z. B. Propan, 1-Buten, 2-Butea, Benzol, Tbbiol, 
Xylol, Trimethylbenzol, Diddortnethan, Chloroform, Tblra- 
chlcakohlenstoff, 1,1-Dichlorelhan, 1.2-Dicbloiethan, 1,1,1- 
Trichlorethan, 1,1,2-lVichloiethan, 1,1,1, 2-Ten:achlorethan, 
Dibromethan, AUylchlorid oder Chlorbenzol, und, soweit 
mischbar, Gemische aus zwei oder mehr davon, verwendet. 

Bevorzugt werden Losungsmittel, die schon bei der Um- 
setzung, also z. B. die Epoxidicrung von Olefin untcr Ver- 
wendung des zu regenerierenden Katalysators als Losungs- 
mittel fungieren, eingesetzt Als solche sind beispielhaft fur 
die Epoxidienmg von Olefinen zu ncnncn: Wasscr, Alko- 
holc, wie z. B. Methanol, EthanoU 1-Ptopanol, 2-Pix)panol, 
2-Methyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-ButanQn, AUylalkohol 
oder Ethylenglycol, oder Ketone, wie z. B. Ac^on, 2-Buta- 
non, 2-Methyl-3-butanon, 2p-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Mc- 
thy M-pentanon oder Cyclohexanon. 

Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer 
des Wasdavc. gangs sind nicht kritisch, sowohl Menge an 
L5sungsmittel als auch Dauer des Waschvorgangs sollteo je- 
doch ausrcichen, um einen GroBteil des am Kataiysator haf- 
tenden Wertprodukts zu entfemen. Der Waschvorgang kann 
bei der Tbmperatur der Umsetzung oder bei verglichen dazu 
crhohtcn Temperaturen crfolgen, wobei die Temperatur je- 
doch nicht so hoch sein sollte, daB das zum Waschen ver- 
wendete Losungsmittel selbst wieder mit dem zu entfemen- 
dsn Wertprodukt leagiert Sofem Tfemperaturen, die ober- 
halb der Umsetziingstemperatur liegen, verwendet werden, 
ist im allgemeinen ein Bereich von 5^C bis 150^^ oberiialb 
der Umsetzungstemperatui; insbesonderc auch bedingt 
durch den Siedepunkt der verwendeten Losungsmittel, aus- 
reichend. Der Waschvorgang kann falls erfoiderlich, mehr- 
mals wicderholt werden. Der Waschvorgang kann untcr 
Normaldruck, erhohtcra Druck oder sogar uberkritischem 
Druck erfolgen. Bevorzugt sind Noimaldruck und erhohter 
Ehruck. Bei Verwendung von CQj als Losungsmittel ist 
ubcrkritischer Druck bevorzugt 

Wird eiii lu Suspcnsionsfahrweise verwendeter pulvcrfSr- 
miger Kataiysator regeneriert, erfolgt das Waschen des ab- 
getretmten Katalysators in einem extemra Reaktor, Ist der 
Kataiysator in Fomi eines Festbetts in dnem Reaktor ge- 
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packt, so kann das Waschen im Umsetzungsiealdor erfol- 
gen. Dabei wird dieser mit dem darin befindlichen zu rege- 
netierenden Katalysator ein- odei mehmtals mit dem L5- 
sungsmittd gespQlt, um das resdiche Wettfirodukt zu gewin- 
nen. AnscbEefiend wild das UsuzigsinittGd aus demReaktor 
entfemt 

Nach der Becndigung des Waschvocgangs wird der Kata- 
lysator im allgemdnen getrocknet Obwohl der l^knungs- 
vorgang an sidi mcht kritisch ist, soUte die lYockaungstetn- 
p«:atur die Siedetemperatur des zum Wasdiea verwendeten 
LosungsmitteLs nicht zu stari^ iibcrsteigen/um ein schlagar- 
dges Veidaxnpfen des Ldsungsmittels in den Poien, insbe- 
scxid^ - fiaUs vorhanden - den Mikroporen des Zeolith- 
Katalysators zu veimeideD, da auch dies zu einer Schadi- 
gung desselben fQhren kann. Bel Regeneiieiung von pulvcr- 
Tocmgcn Katalysatoren eifolgt die IVocknung wiederum 
extern in doer Heizvomchtung unter InoigasatmosphSro, 
Bei KatalysatoiEQ im Festbett wild der im Reaktor befindli- 
chc Katalysator bd o^igen Temperatuiea mit eioem Itsert- 
gasstrom beaufschkgL Die Tiocknung des Katalysators 
kann, muJ3 ab^ mcht bis zur ^fellstandigkeit duichgefuhit 
werden, Bei pulverfbrmigen Katalysatoren wird in der Re- 
gel so weit getrocknet, bis das Pulvcr riesclfahig ist, Auch 
bd Katalysatoicn, die in cinem Festbett dngebaut sind, ist 
eine vollstandige li-ocknung in der Regel nicht nStig. 

In oinGT wdteien Ausfuhrungsfomi dieser Regenerierung 
wird in einer zus&tzlichen Stufe (d) der in Stufe (c) eihaltene 
regeneriene Katalysator in einem Inertgasstiom abgekuhlL 
Dieser Dieitgasstrom kann bis zu 20 voizugsweise 
unge^Uir 0,5 bis unge^hr 20 Vol-% dnes FLiissigkeits- 
dampfes, ausgewablt aus der Gruppe bestehend aus l^ser, 
einem Alkohoi, dnem Aldehyd, dnem Keton, einem Ether, 
Saure, dnem Ester, dnem (Gtiil, einem Kohlenwasserstoff, 
wie oben bzgL des Waschens des Katalysators beschrieben, 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, enlhaltcn. 
Vorzugswcisc wcrden Wasscr, Alkohoi, oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr davon als Flussigkeitsdampf verwendet 

Beziiglich der vorzugsweise verwendbaren Aikohole, Al- 
dehyde, Ketone, Ether, Saurcn, Ester, Nitrile oder Kohlen- 
wasserstoffe wird auf die entsprecheode Diskussion der im 
Rahmen des Waschvorgangs im erfindungsgemSBen \ferfah- 
ren verwendbaren Ldsungsmittel verwiesea 

Dabei ist es auch bei dem Abkuhlen gemafi Stufe (d) 
wichdg, daB iangsam abgekOhlt wird, da dn zu schnelles 
Abkuhlen C'Abschrecken") die mechanische Festigkeit des 
Katalysators negativ bednflussen kann. Ebenso kann die 
Mechanik des Katalysators durch schnelles Spulen der rege- 
ncricrten, trockenen Katalysatorformkorperbcim Wiederan- 
fahien des Reaktors fur die weitere Umsetzung negaliv be- 
einfluBt werden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, wah- 
rend der Abkiihlphase den oben definicrten Flussigkeits- 
dampf zuzusetzen. Wdter bevorzugt wird dieser jcdoch erst 
unterhalb einer sogenannten Schwellentempeiatur zuge- 
setzL, die duich die Siedetemperatur der fiir den Dampf ver- 
wendeten Fliissigkeit definiert wind. Die Sch welientempera- 
tur liegt dabei in der Regel unterbalb von ungefahr 
vorzugsweise unterbalb von ungefahr 200°C und insbeson- 
dero unterbalb von ungefahr 150°C. 

Stufe (IV) 

Diese Stufe betrifift die Wiederyerwendung des gemaB 
Stufe (Iff) regenerierten Katalysators. Dazu wird - sofem 
der zumindcst tcilweisc deaktiviertc Katalysator extern re- 
generiert wurde - der regencrierte Katalysator in die Umsct- 
zungsvonichtung zuriickgefiihrt und die Umsetzung wie be- 
ziiglich Stufe (H) hierin beschrieben durch- bzw. wdteige- 
fiihrt. 
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Sofem die Regenedenmg irmeifaatb der Umselzungsvor- 
richtung durchgefOhit wurde, wird nach Beeod^lgung dersel- 
ben die Umsetzung wie hierin bezUglich Stufe (IE) beschrie- 
ben weifetgefUhrt. 

S Sofbm im Rahmen des erfindungsgemSfien \%rfahrens 
die mindestens dne C-C-Doppelbindung aufweisende cMga- 
niscbe Vcrbindung ausgewahlt wird aus der Gruppe beste- 
hend aus einem linearen oder verzweigtketdgen ali(^ati- 
schen, dnem linearen oder verzweigtkettigen aromatischen 

10 und dnem linearen oder verzwdgtkettigen cycloaliphati- 
schen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Atomen, d. h. sofem 
ein Olelin zur Umsetzung mit dem Hydropeioxid eingesetzt 
wird, kann dieses durch Dehydiiening der entspiechenden 
gesattigten orgain schen Verbindung unter Erfaalt des Olefins 

15 uod Wasserstoff erhalten werden. 

Derartige Verfahren zur Umwaodlung eines Alkaos in das 
entsprechende Olefin sind an slch, insbesondere bezuglich 
der Propan-Dehydrierung bekannt Sie sind in der liteiatur 
unter der Bezcichnung STAR, CATOFIN* oder OLB- 

20 FLEX®- Verfahren bekannt und z. B. in Chcm. Systems Re- 
port 91-5, 1992, S. 50 ff. detdlliert beschrieben, auBerdem 
wird in zahlrdchen Patenten, wie z, B, US-A 4,665^67 
Oder EP-A 0 328 507 sowie der US-A 4,886,928 darauf Be- 
zug genotmncfi, 

25 Charakterisdsch fiir diese Vetfahren ist dabd, daB in einer 
endothermen Reakdon das Alkan zum Olefin, also bei- 
spiclswcisc Propan zu Propen, und Wasserstoff gespalten 
wird. Als Katalysatoren kommen dabei Zink-, Aluminium- 
Spinale mit Edelmetall-Dotiening, Chromoxid/Aluminium- 

30 oxid, sowie Platin-TVagerkatalysatoren verbrdtet zum Ein- 
satz. 

Femer kennt man aus der DE-A 39 23 026 piomotieite 
EiseDoxid-Kataiysatoren zur Durchfiihrung von Alkan-De^ 
hydrieningen. 

35 Femer kann das als Ausgangsprodukt vorzugswdse ver- 
wendcte Olefin, insbcsondcie Piopylen, ausgchcnd vom ent- 
spiechenden gesattigten KohlenwassersfcafF durch Steam- 
Cracking, katalytisches Cracken erfialten werden. Weitere 
Details beziiglich derartiger Verfahren sind u. a. den cin- 

40 gangs erwahntcn US-A 5,599,955 und US-A 5,599,956 und 
des darin zitieiten Standes der Ibchnik zu entnehmen, wobei 
diese bdden Druckschriften einschliefilich des darin zitier> 
ten Standes uer Technik bezuglich dieses Aspekts der vorlie- 
genden Brfindung voUumfanglich durch Bezugnahme in den 

4S Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen werden. 
Insbescmdere bei der Durchfuhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens als integriertes Verfahren, d. h. als Verfah- 
ren, bei dem die \blumcnstPome allcsamt geschlossen sind, 
ist es vorteilhaft, wenn man das in die Epoxidierungsstufe 

50 einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch De- 
hydricrung der entsprechcndcn gesattigten organischcn Ver- 
bindung erbalt, da zum einen die Epoxidierungsstufe auch 
das neben dem Olefin noch vorbandene, nicht umgesetzte 
Alkan aus der Dehydrierungsstufe toleriert und somit eine 

55 teuere Alkan/Olefin-, insbesondere Propan/Ptopen-TVen- 
nungcrspart. 

Femer kann der aus der Alkan-Dehydrierung stammende 
WasserstofT direktbei derWasserstof^ioxid-Bildung, z. B. 
nach dem eingangs beschtiebenen Anthrachiixxi-A^xfahren 
fio Oder dem Verfahren ausgchcnd von den Elcmentcn, wie ein- 
gangs bei der Diskussion der Stufe (T) des crfindungsgema- 
6en Verfahrens beschrieben, verwcEidet werden. 

Femer kann der endotherme Schritt der Alkan-Dehydrie^ 
rung mit der cxothermen Umsetzung gemaB Stufe (EI) in ei- 
65 ncm WSrme- und Energieverbund gek<^)pelt werden. 

Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungs- 
gemaBe Verfahren insbesondere ziar Durchfuhrung des Ver- 
fahrcos als integriertes Verfahren, d. h. als mehrstufiges Ver- 
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fahien, bei dem die Sti6me der veischiedKieQ wMhrend dea 
VerfahicDS verwendeten Komponentea zum Teil oder voU- 
standig geschlossea siod, welter bevorzugt zusaimnen mit 
einer cat^echenden Warme- und Eaeiglekc^luiig, in der 
die bei den exothenneo ^if ahrensstuflBn (II} und (III} fi:ei- 
werdeDdea Energiemengen dirokt zum Betreiben der eodo- 
thenxLcn Stufe (I) verwendet wetdra kanzL 

Im f olgeadea soil die vorliegende Erfindung noch anhand 
VQD dnigen AusfuhcungsbeispieLen eilSutert wenbn. 

BEISPIELE 

Bdspiel 1 

Syntfaese von Wasserstofiperoxid genmB dem Antbrachi- 
non-Verfahrcn 

600 kg einer Aibeitslosung, bestdseod aus ca, 10 Gew.-% 
2-Ethylanthrachinon, geldst in cinem Gemisch aus 70 \foL- 
% Shellsol NF und 30 VoL-% Tetrabutylbamstoff, wutden 
mit 10 kg eines Fd auf Akti^fioblB-Hydneikatalysators 
(10Gew.-% Palladium) veisetzt und in dnem Riihikessel 
bd 4S^C mit Wasserstoff bei einemDruck von 1,5 bis 2 bar 
in Kontakt gcbracht, bis der Ihcoredsche WasserstxDffvo-- 
brauch erreicht wuide. Die nun schwarzgefarbte L5suDg 
wiude auf Raumtempeiatur abgekiihlt und der KataLysator 
durch Filtration abgctrcnnt. Die Hydrochinon-haltigc L5- 
sung wurde in einem Strabldilsenrcaktor in drei Anteilen mit 
je 200 kg mit verdunnter Luft (10 VoL-% Sauerstoff, 90 
Vol.-% Stickstoff) solange oxidiert, bis der WasseistofFper- 
oxid-Gchalt konstant war. Nadi der Oxidation wurdcn 
200 kg des nun ca, 1 Gew.-% Wasserstof^ioxid enthalten- 
den Gemischs mit ca. 15 kg VE-Wasser versetzt und 15 min 
lang intensiv geriihrt Anschliefiend wuide die waBrige 
Phase abgetrennt. Mit der nun ungefahr 9 Gew.-% Wasser- 
stpfifperoxid entfaaltenden waBiigen Losung wurde der nach- 
stB 200 kg-Anteil 15 min lang inteEisiv geriihit Nach der 
Abtrennung erhielt man ein Gemisch, das einen Anteil an 
Wassarstoffperoxid von ca. 15 Gew.-% aufwics, mit dem 
der letzte 200 kg-Anteil auf die glciche Weise cxtrahiert 
wuide. Auf diese Weise liefien sich ungefahr 15 kg einer un- 
gefahr 20 Gew,-% Wasserstofiperoxid eothaltenden wafiri- 
gcn Losung gcwinncn. 

Besserc Ausbcutcn an Wasserstof^roxid konnen mit ei- 
ner kontinuieilichen Gegenstiom-Extraktion z, B. in einer 
Siebbodenkolonne, einer gepulsten Siebbodenkolonne und 
einer FaUkaiperkoLonne erhalten wetden. 

Beispiel 2 

Synthese von Wasserstofiperoxid gemaB der D& A 196 42 
770.3 

Bei der Herstellung von Wasserstofi^)eroxid nach der 
obengenannten Anmcldung wurde als ReaktionsgefaB ein 
270 ml Autoklav mit Ruhrer, Thcrmostatisierung und 
Druckhaltung von 50 bar verwendet. In diesen Katalysator 
wuide ran wie folgt hergestellter Katalysatonnonolith um 
die Riihrerachse zentriert eingebaut, so daB er durch den 
ROhrcr gleichmaBig mitRussigkeit und Gas versorgt wurde. 
Im Rcaktorbodcn bcfanden sich Zulcitungen fur Saucrstoff, 
Wasserstoff und das Reakdonsmedium, Im Reaktordeckel 
befand idch eine Abldtung, aus der das Ptodukt/Gasge- 
misch kontinuierlich entnommen weiden konnte. Nach Ab- 
zug der Vblununa ftir alle Einbauten stand ein efiektives Re- 
aktioQsvolumeo von 208 ml zur Verfilgung. 

Der hierbei verwendete Katalysatormonolith wurde wie 
folgt heigestellt: 



Bin gewelltes und ein gkttes Netz aus V4A-Stahl (1,4571, 
Maschenweite 180 |im, Drahtdurdsmesser 146 pm) wurdoi 
aufdnandergd^ und zu einem zylinderformigen Monolith 
mit einer Hdhe von 5 cm und einem Durchmesser von ebeti- 

S Mis 5 cm geroUt Die Enden der N^ze wurden dutch 
SchweiBpunkte fixiert Ber Nelzendmabstand der glatten 
Netze betrug wemgstBos 1 mm. 

Der monolithische 'Mger wuede sukzessive mit Aceton 
und destillieitem Wasser behandeln und anschEeBend ge- 

10 trocknet Danach wutde der Monolith mit einer Losung aus 
25 Gcw.-% konzendicrter Salzsaurc und 75 Gcw.-% dcstil- 
licrtcm Wasser 10 min lang bei 60**C befaandclt und mit dc- 
stiilieitem Wasser abgespult Der so behandelte Monolith 
wurde in 150 ml destiUiertem Wasser vorgelegt Nach Zug- 

15 abc von 10 Ttopfwi konzentrierter HNO3 und 36 ml einer 1- 
gcw.-%igen wSBrigen Losung von hypophosphorigcr Saure 
wurden 20 ml einer Palladiumnitratldsung mit ein^ Palladi- 
umkonzentration von I Gew.~% zugegeben. Hiemach 
wurde zuerst 17 min auf 60^C und dann eine Stunde lang 

20 auf 80^C erwamiL AnschlieBend lieB man abktahlen, wusch 
den Katatysatuxmcnolith mit destiUi^tem Wasser und 
trocknetB ihn 16 Stunden lang bei 120°C. 

Das zur Herstellung von Was6etsto£g)eioxid yccweadctc 
Reaktionsmedium bestand aus Methanol, dem 0,4 Gew«-% 

25 Schwefelsaure, 0,1 Phosphorsaure und 6ppm Bromid (in 
Form von Natriumbromid) zugesetzt worden waren. Mit 
dem Reaktionsmedium wurde der Reaktor gcfluteL An- 
schlieBend Icitcte man einen Strom von 72,8 g/h Reaktions- 
medium, 48,6 1/h SauerstofP und 5,5 l/h Wasserstoff (Gase 

30 bezogen auf Normalbedingungen) durch den Reaktor. Am 
Reaktordeckel wuidc das Produkt/Gasgemisch kontinuier- 
lich entnommen. 

Der Umsatz bezogen auf Wasseratofif betrug 76% (gemaB 
einer Bestimmung des Wasserstoffgehaltes im Abgas) bei 

3S einer Selektivitat von 82%. Die Konzentradon der so hetge- 
stcUten mediaoolischen Wasserstofiperoxid-Losung lag bei 
7 Gew.-% (Tltralion mit KMnOa 0,1 N), 
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Beispiel 3 

^)oxidalion voq Propen mit Wasserstofi^jeroxid am Fest- 
bettkatalysator 



Durch eine Reaktorkaskade von zwei Rcaktoren mit jc 

45 1 90 ml Reaktionsvolumen, gefullt mit je 1 0 g TitansLUkalit- 
1 (TS-1), der zu \follkontaktstrangen mit 2 mm Durchmes- 
ser verfOTmt wurde, wurden Rtisse von 27,5 g/h Wasser- 
sloffpcroxid (20Gew.-%, gcwonnen gemaB Beispiel 1), 
65 gAi Methanol und 13,7 g/h Propylen bei 40°C Reaktions- 

50 temperatur und 20 bar Reaktionsdruck durchgeleitet Nach 
Vcrlassen des zweiten Reaktors wurde das Reakdonsge- 
misch in einem Sambay-Verdampfer gegea Atmospharen- 
druck entspannt Die abgetrennten Leichtsieder wurden On- 
line in einem Gaschromafcogiaphen analysiert Der fliissige 

S5 Reakdonsaustrag wurde gesammelt, gewogen and ebenfaUs 
gaschiomatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzcit sank der Wasscrstofipcr- 
oxid-Umsatz voo urspriinglich 96% und erreichte nach 
400 h ranen Wert von 63%, Die Selektivitat bezogen auf 

fio Wasserstoffpcroxid betrug 95%, 

Beispiel 4 



6S 



Regenerierung des deakdvierten Katalysators 

Der deaktiviolB, mit organiscben IVodukten belegte, in 
Beispiel 3 verwendete Festbettkatalysator wurde mit Metha- 
nol gespult und anschlieBend bei 120^C funf Stunden lang 



DE 197 23 

23 

getrocknet 56 g des getrockneten ver&mten Katalysatois 
wuicten in ein Drchrohr eingebaut Unter sehr langsamem 
Drchen des Drchrohrs (2 U/h) wunle unter Stickstock 
(20 lyh) zuerst mit 4''C/min auf 500**C aufgehcizt. Danach 
wurde fiir 2 h bei 500^C ein Gasgemisdi (20 1/h) in das 5 
Drehrohr gefahren, das 9 Sauerstoff und 91 VoL-% 

Stidcstock enthielt. Danach wurde fur 14 h bci 50(^11 und 
gleichbleib«Klcr Gasmenge (20 1/h) der Volumcnanteil an 
Sauerstoff im Gasstrom auf 18 VoL-% erhoht Danach 
wuide der regenerierte Katalysator im stetigoi Gasstrom ab- 10 
gekiihlL Der Gewichtsvcrlust betrug ungefahr 7%. 

Beispiel 5 

Emeuter Einsatz von regeneriertem Katalysator ^ 

Duich eine Seaktoikaskade von zwei Reaktoren mit je 
190 ml Reaktionsvolmnra, gefUlk mit je 10 g des gemMB 
Beispiel 4 icgeneriertcn Katalysators wuidcn ntlsse voo 
27^ g/h Wasscrstoffperoxid (20 Gcw.-%, gewonnen gcmaB 2D 
Beispiel 1), 65 g/h Methanol und 13,7 g/h Propyleo bd 
40°C Reaktionstemperatur und 20 bar Reaktionsdnick 
durchgclcitet Nach Verkssen des zwcitai Rcaktors wurde 
das Reaktionsgemisch in eincm Sambay-Vcrdan^fer gcgen 
Atmospharondruck entspannt. Die abgetrennten Leichtsie- 25 
der wunien On-line in einem Gaschramalographen analy- 
siert. Der fltissigc ReaknonsausUrag wurde gesammelt, ge- 
wogcn und ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzeit sank der WasserstofFper- 
oxid-Umsatz von urspriinglich 96% und eireichte nach 30 
400 h cinca Wert von 63%. Die Sclcktivitat bezogcn auf 
Wasscrstoffperoxid betrug 95%. 

Braspiel 6 

as 

Dehydricrung von Propan zu Propcn 

In einen Doppeknantel-Rohrreaktor (Lange 50 cm mit 
35 mm Innendurdimcsser) wurden 210 ml clnes Dehydrier- 
katalysators auf Basis Cr-0xLd/Al2(>j in Form von 2-mm- 40 
Strangen eingebaut. Mit HiLfe eines SalzbadrWarraetragers 
wuide der Reaktor auf 550°C Wandtemperatur aufgeheizt 
Propan wurde als Gcmisch mit StickstofF (Volumenverhalt- 
nis 20 : 80) aus dncr Stahlflasche druckgeregelt bci 1,5 bar 
(LHS V = 0, 15/h) uber den Reaktor geleitet. Das austretende 45 
Reaktionsgemisch aus Propan, Propen und Wasserstoff 
wurde auf 30 bis 40**C abgdoihlt und zur Abttennung der 
Cs-Produktc vom Wasserstoff auf ca. 35 bar zur Vcrflussi- 
gung verdichtet. Dieses Hussiggasgemisch konnte ohne 
weitere Aufreinigung in der Epoxidation eingesetzt werden, 50 
da dort nur das Propylcn umgcsctzt wurde und Ptopan sich 
hinreichend inert verhielt. 

Nach der Epoxidation nichtumgesetztes CrPropan/Pro- 
pen-Gemisch konnte nach Priifung auf Peroxid-Preihdt ent- 
spannt und emeut in den Reaktor zur Propan-Dehydrierung 55 
ruruckgcfahren werden. 

Nach cincr Reaktionsdaucr von 3 Stunden betrug der 
Umsatz an Propan pro Durchlauf typischerweise ca, 35% in 
einer Selektivitat zu Propen (GC-Analyse vor dem Verdich- 
ler) von 83 Mol-%. ^ 

Der desaktivierte Katalysator lieS sich wieder regenerie- 
ren, wenn man nach SchUeBen der Propan-Zufiihr Lufl in 
das StickstofFtrageigas eindosierte (max. 2 Vol-% Sauer- 
stoff). 

6S 

Patentanspriiche 
1 . Verfahrcn zur Oxidation einer mindestcns cine C-C- 



950 Al 

24 

Doppelbindung aufwdsenden ocganisdien Veibindung 
odor eioes Gemischs aus zwd oder mehr davon, das die 
folgenden Stufen umfaBt: 

CO Hmtellung dnes Hydropcioxids, 
(n) Umsrtzilng einer mindestens eine C-C-Bop- 
pelbindung aufwdsoiden CMiganischen ^^dnn- 
dung Oder eines Gemischs aus zwd oder mchr da- 
von rait dem in Stofe (I) heigestcUten Hydtopcr- 
oxid in Gegenwart eines 2^1itb-Katalysators, 
(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verweode^ 
ten, zumindest teilweise deaktlviertea Zeolith-Ka- 
talysators, und 

(TV) Durchfuhrung der Umsetzung gemafi Stufe 
(H) unter Vecweodung eines 2ieolith-Katalysalxxs, 
der den in Stufe (JU) legeaerlolea Katalysator 
enthalL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die mindestens 
eine C-C-Doppelbindung aufwdsende organische Ver- 
bindung ausgew^t wild aus der Gruppe bestehend 
aus einem lincaicn oder vcrzweigtkcttigen ali|*ati- 
schen, einem lineaien oder verzweigtkettigeQ aiomati- 
schen, einem lineaien oder verzwdgtketligen cycloali- 
phatischen Olefin, mit jcwdls bis zu 30 C-Atomcn und 
einem Gcmisch aus zwei oder mehr davocL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobd das Olefin erhal- 
ten wird durch Dehydiierung der entsprechenden ge- 
sattigtcn organischcn Verbindung unter firhall des Ole- 
fins und Wasserstoff. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Dehydrie^ 
rung In Gegenwart eines heterogenen Katalysators 
durchgefuhrt wild, der mindestens eines der folgenden 
Elemente enthalt 

Sc, Y, La, Zr, Hf. V, Nb, Ta, Ci, Mo, W, Mn, Re, Fe. 
Ru, Os, Co. Rh, Ir, Ni, Pd. Pt, Cu, Ag, Au, B. Al, Ga, C, 
Si,GeundSn. 

5. Verfahren nach einem der Anspiiiche 1 bis 4, wobei 
der Zeolith-Katalysatbr Mikroporen, Mesoporen, Ma- 
kioporen, Mikro- und Mesoporen, Mikio- und Makro- 
poren, und Mikro-» Meso- und Makrc^xjrcn aufwcist. 

6. Verfahren nach einem der Anspitichc 1 bis 5, wobei 
der Zeolith-Katalysator ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Titan-, Zirkonium-, Vana- 
dium-, Chrom- oder Niob- cnthaltenden Silikat, rait 
MH-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, CHA-, ERI- 
, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KH-, 
TAU-, DDR-, MTT-, RUT-, LTI^, MA2^, GMEr, NES- 
, OFF-SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22-, MEL-Stniktur, 
MFI/MEI^Mischstruktur und einem CJemisch aus zwei 
oder mehr davon. 

7. Vbrfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
als Zeolith-Katalysator ein Katalysator, herstellbar 
durch ein Verfahren, das folgende Stufen umfaBt, ver- 
wendet wird: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend dnen 
Zeolith oder dn Gemisch aus zwd oder mehr da- 
von mit einer Mischung enthaltend mindestens ei- 
nen Alkohol und Wasser, und 

(ii) Kneten, Verformen, Trocknen und Cakinie^ 
ren des gemaB Stufe (i) versetzte Gemischs. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, wobei 
die Regenerierung des zumindest teilweise deaktivier- 
ten Zeolith-Katalysators gemMB Stufe (III) wie folgt 
durchgefuhrt wird: 

(a) Aufheizen eines zumindest teilweise deakti- 
vierten Katalysators auf eine Temperatur im Be- 
reich 250°C bis 600°C in einer AtmosphSre, die 
WKiiger als 2 VoL-% Sauerstoff enthait, und 

(b) Beaufschlagcn des Katalysators bd einer 
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Temperatiir im Bereich von 250 bis 8(X)°C vor- 

zugswdse 350 bis 600^C, mit einem Gasstrom, 

der einen Gehalt an einer Sauersto£f-liefemden 

Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Cie^ 

misch aus zwd oder mehr davon im Bereich von 5 

0,1 bis 4 Vol'% aufweist 
9. Verfahisa nach einem der AnsprOche 1 tns 8, wobei 
die Regeneriemng genuLB {$tufe (IK) des zumindest 
teilweise deaktivierten Katalysators in einer Vbcricb- 
tung zur Umsetzung gem;SB Stufe (H) duichgeftihit 10 
wird, cAmc daB der Zeolith-Katalysator aus dieser Vo/c- 
richtung entfemt wird. 
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